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$1. Einleitung und Plan der Untersuchung 


Die vorliegende Arbeit schließt sich früheren Untersuchungen!-*) 
aus dem hiesigen Institute über das Verhalten von Wasserstoff zu 
metallischem Palladium an. Die Anregung zu der Untersuchung 
eben der PdAgH-Legierungen war vor allem eine zuerst von Oxley*) 
auf Grund magnetischer Messungen aufgestellte Hypothese, daß 
der Wasserstoff in Pd nicht als selbständiges Atom oder Molekül 
vorkommt, sondern mit dem Pd das Pseudoatom PdH bildet, dem 
wegen der Stellung des Pd unmittelbar vor Ag im periodischen System 
silberähnliche Eigenschaften zugeschrieben werden. Wenn diese 
Hypothese richtig ist, soll das ternäre System Pd-Ag-H als ein 
System Pd-Ag-PdH aufgefaßt werden können mit zwei verwandten 
Komponenten Ag und PdH. Aber auch von dieser Hypothese ab- 
gesehen ist die bedeutende Löslichkeit der PdAg-Legierungen für 


1) J.O. Linde u. G. Borelius, Ann. d. Phys. 84. S. 747. 1927. 
2) B. Svensson, Ann. d. Phys. [5] 18. S. 299. 1933. 

3) G. Rosenhall, Ann. d. Phys. [5] 18. S. 150. 1933. 

4) A. E. Oxley, Proc. Roy. Soc. A. 101. S. 264. 1922. 
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Wasserstoff von Interesse und hat schon zu mehreren Unter- 
suchungen!-?) verschiedener Art Anlaß gegeben. 

Ich habe mir nun die Aufgabe gestellt, teils die Grenzen der 
Löslichkeit bei elektrolytischer Beladung der PdAg-Legierungen mit 
Wasserstoff zu bestimmen ($ 7), teils und besonders die Gitter- 
dimensionen und den Widerstand in Abhängigkeit von der Beladung 
festzustellen. Diese Fragen waren freilich schon in gewissen der 
früheren Arbeiten berührt. Erfahrungen aus dem hiesigen Institute 
zeigten aber daraufhin, daß die Wasserstoffgehalte in diesen Arbeiten 
fehlerhaft bestimmt waren. Diese Sache ist jetzt genau untersucht 
worden und die wahrscheinliche Ursache der Fehler gefunden 
(vgl. $3). | 

Da nun weiter vorbereitende Versuche erwiesen hatten, daß die 
aufgeladenen Legierungen beim Aufbewahren unter Umständen eine 
unveränderliche Zusammensetzung beibehielten, während gleich- 
zeitig der Widerstand stetigen Veränderungen unterworfen war, 
wurde beim ganzen Material (etwa 110 verschiedene Zusammen- 
setzungen) die Änderung des Wasserstoffgehalts, des elektrischen 
Widerstands und bei gewählten Stichproben auch der Gitterdimen- 
sionen mit der Zeit verfolgt ($ 5) und die schließlichen, anscheinend 
stabilen Endzustände abgewartet. Es wurden dann für diese End- 
zustände die Gitterdimensionen und die elektrischen Widerstände 
als Funktion des Wasserstoffgehalts ermittelt. Insgesamt 13 PdAg- 
Legierungen verschiedener Zusammensetzungen sind dabei unter- 
sucht worden ($ 6 und 7). 


$2. Herstellung der Proben und Ausführung der Messungen 


Die untersuchten PdAg-Legierungen waren teils die von Svens- 
son®) hergestellten und von ihm magnetisch und elektrisch ge- 
messenen, teils einige von mir neu hergestellte. Das Ausgangs- 
material aller Legierungen war physikalisch reines Pd von Heraeus 
und spektroskopisch reines Ag von Hilger. Das Zusammenschmelzen 
der Bestandteile geschah in unter Vakuum zugeschmolzenen Quarz- 
rohren mit Hilfe eines Hochfrequenzofens. Die Proben waren in 


1) A. Sieverts u. A. Metz, Ztschr. f. anorg. Chem. 92. S. 329. 1915. 

2) L. Nowack, Ztschr. f. anorg. u. allg. Chem. 113. S. 1. 1920. 

3) F.Krüger u. A. Sacklowski, Ann.d. Phys. 78. S. 72. 1925. 

4) F.Krüger u. G. Gehm, Ann. d. Phys. [5] 16. S. 190. 1933. 

5) A.Coehn u. H. Jürgens, Ztschr. f. Phys. 71. S. 179. 1931. 

6) J. Wortmann, Ann. d. Phys. [5] 18. S. 233. 1933. 

7) J. Schniedermann, Ann. d. Phys. [5] 13. S. 761. 1932; 22. S. 425. 1935. 
8) B. Svensson, Ann. d. Phys. [5] 14. S. 699. 1932. 
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Form von dünnen Blechen (etwa 2x 20 mm, mit der Dicke 0,1—0,5 mm), 
die sowohl elektrisch als röntgenographisch untersucht werden 
konnten. 

Die Gitterkonstantenbestimmungen wurden gemäß der Bohlin- 
Seemann- Methode mit Phragmönschen Kameras von etwa 85 mm 
Durchmesser unter Benutzung von Eisenstrahlung ausgeführt. Die 
Unsicherheit betrug etwa 0,001—0,002 ÄE. Die Röntgenaufnahmen 
ließen sich immer gut auswerten. Die K,-Linien waren jedoch oft 
ein wenig breit und selten in ihre Dublette aufgelöst. 

Bei den Widerstandsmessungen wurde eine Thomsonsche 
Doppelbrücke oder ausnahmsweise die Stromspannungsmethode ver- 
wendet. Die Spannungsabnahme geschah mit zwei Schneiden in 
10,6 mm Entfernung. Um immer dieselbe Lage einer Probe den 
Schneiden gegenüber zu erzielen, waren die Proben mit einer kleinen 
Einsehneidung versehen. Die Messungen gaben in erster Linie das 
Verhältnis W/W, des. Widerstandes W der aufgeladenen Probe zu 
dem Widerstand W, der nicht aufgeladenen. 

Bei der Umrechnung dieser Relativwiderstände in Absolutmaß 
(vgl. $11) sind die spez. Widerstandswerte der PdAg-Legierungen 
aus der Arbeit von Svensson genommen, da die Form meiner Proben 
Absolutmessungen unsicher machen müßte. 

Die Aufladung der Proben geschah elektrolytisch in 1-normaler 
KOH-Lauge. Die Stromdichte betrug dabei etwa 0,1 amp/em?. 

Der Gasgehalt wurde zuletzt nach den röntgenographischen und 
elektrischen Messungen dadurch bestimmt, daß die Proben in Vakuum 
auf 600°C erhitzt wurden, und die ausgetriebene Wasserstoffmenge 
gemessen wurde. Die dabei benutzte Apparatur ist in meiner früheren 
Arbeit!) beschrieben worden. Zur Kontrolle der vollständigen Wasser- 
stoffabgabe wurde für jede entgaste Legierung die Gitterkonstante 
und der Widerstand nochmals gemessen. Dabei wurden durchgehend 
innerhalb der Fehlergrenzen dieselben Werte wie vor der Beladung 
wiedergefunden. 


$3. Experimentelle Prüfung der Berryschen Bestimmungsmethode 
der Wasserstoffabsorption 

In den Fällen, wo bei früheren Untersuchungen die elektro- 

lytisch eingeführte Wasserstoffmenge quantitativ gemessen worden 

ist, ist mit wenigen Ausnahmen, für die Bestimmung des Gasgehalts 

die alte von Berry?) angegebene Reiheschaltungsmethode verwendet 

worden. Bei der Berryschen Methode fließt derselbe Strom durch 


1) a.a. O., S. 152 (Fig. 1). 
2) A. J. Berry, Journ. Chem. Soc. London 991. S. 463. 1911. 
20* 
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zwei in Reihe geschaltete elektrolytische Zellen. Die Anoden be- 
stehen aus in die Elektrolyte (gewöhnlich 1 n-H,SO,) getauchten 
Pt-Blechen. Die eine Kathode ist ebenfalls aus Pt, während die 
andere aus der zu untersuchenden Pd-Legierung besteht, die an 
einem kleinen in Glas eingeschmolzenen Pt-Halter kräftig festgeklemmt 
wird. Die entweichenden Wasserstoffmengen werden durch Auf- 
sammeln in Meßbüretten über die Elektrolyseflüssigkeit gemessen; 
die absorbierte Wasserstoffmenge wird dann aus der Differenz der 
Gasvolumina bei den beiden Kathoden berechnet. 

Ein Vergleich der Resultate dieser Methode und derjenigen 
mit direkter Messung nach Austreibung des Wasserstoffs durch 
Erhitzen der Proben im Vakuum, ergibt, wie ich auch früher!) be- 
merkt habe, daß die Berrysche Methode immer höhere Werte als 
die Austreibungsmethode liefert, so daß man vermuten kann, daß 
eine der Methoden mit systematischen Fehlern behaftet ist. Um 
dies bestimmter zu zeigen, habe ich einige Messungen mit den beiden 
Methoden an einer und derselben Legierung ausgeführt. Die Tab. 1 
gibt das Resultat dieser Messungen wieder. Wie man daraus ersieht, 
gibt Berrys Methode immer Werte, die 20—30°/, höher sind, als 
diejenigen der Austreibungsmethode. Wir wollen deshalb die mög- 
lichen Fehlerquellen der beiden Methoden diskutieren. 


Tabelle 1 


Absorbierte Wasserstoffmengen, erhalten bei denselben Proben mit den beiden 
zu vergleichenden Bestimmungsmethoden 


Wasserstoffgehalt 
H/Pd Leg. 

B A Atom-°/, B 
bei der |durch Aus- Pa bei der 
Elektrolyse Elektrolyse| treibung | 
gemessen gemessen 


0,15 80,7 0,036 
0,265 0,057 
0,325 0,162 
0,44 0,204 
0,61 0,286 


0,340 
77,55 0,495 


0,57 


Wasserstoffgehalt 
H/Pd 


b= 


Die Bestimmung durch Austreibung des Gases, wie ich sie vor- 
genommen habe, ist methodisch sehr einfach und anscheinend sehr 
sicher. Die Apparatur gab bei den wiederholten Kalibrierungen 


1) a.a.O., S. 151. 


Atom-°/, BiA 
Pd | 
ae, 
73,0 
1 
1 
1 
| 1 
1.23 
| | | | 0,439 | ‚30 
| 
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immer vorzügliche Übereinstimmung. Die bei Entgasung der Proben 
bei 600°C noch zurückbleibenden Wasserstoffmengen sind sicher zu 
vernachlässigen. Ich habe sie weder röntgenographisch noch 
bei besonderen Versuchen durch wiederholte, kräftigere Erhitzungen 
nachweisen können. 

Da die elektrolytische Methode trotz ihres vielfältigen Gebrauchs 
meines Wissens keiner experimentellen Prüfung unterworfen worden 
ist, habe ich eine Reihe mit aller Sorgfalt ausgeführte Versuche 
gemacht, um die Methode auf systematische Fehler zu prüfen. Bei 
dieser Prüfung ist die strenge Gültigkeit von Faradays elektro- 
lytischem Gesetz vorausgesetzt worden. Die Methode fordert, um 
genau zu werden, große Sorgfalt der Bestimmungen, was darin 
begründet ist, daß die Differenz der Volumina, die uns allein inter- 
essiert, auch bei niedriger Stromdichte etwa eine Zehnerpotenz 
kleiner ausfällt als diese bei den Kathoden aufgesammelten Volumina 
selbst. Die folgenden Anordnungen und Maßregeln waren notwendig, 
um überhaupt brauchbare Werte zu erhalten: 1. Um einen konstanten 
Strom zu erhalten, wurde die Spannung 60 Volt einer Akkumula- 
torenbatterie gewählt, mittels eines Ballastwiderstandes konnte die 
erwünschte Stromstärke (9 oder 20 mA) unveränderlich gehalten 
werden. 2. Die Strommeßinstrumente wurden mittels eines Kompen- 
sationsapparats von der Firma O. Wolff gegen ein Weston Normal- 
element kalibriert. 3. Die käuflichen Meßbüretten auf angeblich 
50 ce wurden durch eingewogene Wassermengen genau kalibriert. 
Die ursprünglichen Hähne wurden gegen hochvakuumdichte aus- 
getauscht. 4. Um den Druck des Gases zu erhalten, wurde vom 
Barometerstand der Druck der Flüssigkeitssäule (Spez.-Gew. 1,03) 
sowie der Feuchtigkeitsdruck des Wassers über 1 n-H,SO, abgezogen. 
5. Die Korrektion wegen des ,,Nullvolumens der Bürette wurde 
berechnet. 6. Die Flüssigkeitssäulen der Büretten wurden immer 
in einem Vorversuch mit Wasserstoff gesättigt. 

Bei genauem Durchführen dieser ziemlich lästigen Beobachtungen 
und Berechnungen war zu erwarten, daß die beobachteten Wasser- 
stoffmengen bei der Elektrolyse zwischen Pt-Elektroden möglicher- 
weise einige Promille niedriger ausfallen sollten, als die theoretisch 
nach Faradays Gesetz berechneten. Statt dessen zeigte sich über- 
raschenderweise bei sieben genau ausgeführten Versuchen, daß die 
bei der Kathode gemessenen Gasmengen 3—5°/, höher lagen als die 
aus Faradays Gesetz berechneten. 

Dies Resultat kann ungezwungen als eine Diffusionserscheinung 
erklärt werden. Bei der üblichen Anordnung mit ziemlich großen 
Anodblechen, die direkt in die Elektrolytflüssigkeit tauchen, diffun- 
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dieren beträchtliche Mengen gelöster Sauerstoff (der bekanntlich die 
weitaus größere Löslichkeit besitzt) bis an die Kathode, wo sie ent- 
weder Wasserstoff depolarisieren oder unverbrannt mit Wasserstoff 
eine Knallgasmischung bilden. 

Um die Realität dieser Diffusion bei solchen Versuchen über- 
zeugender zu zeigen, habe ich zwei Versuche gemacht, wobei nicht 
nur der Wasserstoff, sondern auch der Sauerstoff gemessen wurde. 
Im einen Falle waren die Elektroden durch passende Glasfassungen 
etwa 2cm hoch in der Mündung der Büretten placiert, im anderen 
Falle waren sie ganz unterhalb der Mündung placiert, so daß die 
Diffusion der gelösten Gase im letzten Falle unbehindert zwischen 
den Elektroden vor sich gehen konnte. Die folgenden Gasvolumina 
wurden erhalten: 


Tabelle 2 


Die erhaltenen Gasvolumina bei elektrolytischer Zersetzung des Wassers bei 
verschiedenen Lagen der Pt-Elektroden 


| Wasserstoff, em? | Sauerstoff, em? 


a) Die Elektroden | 
etwa 2cm hoch | 36,61 | 36,65 
in die Büretten 
b) Die Elektroden | | | 
ganz unterhalb 43,51 42,34 1,03 15,58 | 2,79 
der Mündung || | 


Die Tatsache, daß gelöster Sauerstoff bei der Elektrolyse wichtige 
Nebenerscheinungen hervorbringt, ist schon in den klassischen Unter- 
suchungen von Helmholtz!) aufgewiesen worden. Wenn man an 
den Elektroden einer elektrolytischen Zelle (z. B. Pt/1 n-H,SO,/Pt) 
eine Spannung weit unterhalb des Zersetzungspotentials des Wassers 
anlegt, erhält man jedoch einen dauernden sogenannten Reststrom 
durch die depolarisierende Wirkung des zur Kathode hindiffundieren- 
den Sauerstoffs (bzw. des Wasserstoffs an die Anode). Daß auch bei 
gewöhnlicher Zerteilung des Wassers durch Elektrolyse, wenn die 
Elektroden einander direkt gegenüberstehen, ein beträchtlicher Gas- 
austausch zwischen den Elektroden vorkommt, der eine scheinbare 
Nichterfüllung des Faradaygesetzes verursacht, scheint bei solchen 
Messungen nicht genügend beachtet zu sein. 


1) H.von Helmholtz, Ges. Abh. I. S. 823; Pogg. Ann. 150. S. 483. 1873. 
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Indessen könnte, wenn die physikalischen und chemischen Pro- 
zesse bei den Pd- und Pt-Kathoden ganz analog verlaufen, eine der- 
artige Sauerstoffwanderung von den Anodblechen in die Kathod- 
büretten nur eine scheinbare Erhöhung der absorbierten Wasserstoff- 
mengen von einigen Prozent bewirken. Dies ist jedoch gar nicht 
der Fall. Man darf annehmen, daß Pd bei der katalytischen Ver- 
brennung von Wasserstoff und Sauerstoff viel stärker wirksam ist 
als Pt. Es besteht also ganz gewiß die Möglichkeit, daß diese Reaktion 
bei der Pd-Kathode infolge dieses Verhaltens in dem Maße kräftiger 
verläuft, daß der bis über 100°/, gefundene Mehrbetrag der Differenz 
Vrr — Vea über die wirklich absorbierte Wasserstoffmenge bei 
Elektrolysen längerer Zeit sehr wohl verständlich wird, besonders 
wenn die letzte Menge dadurch klein wird, daß man schmale Drähte 
oder dünne Bleche verwendet. Die erhaltene Unstimmigkeit der 
beiden oben diskutierten Methoden zur Messung der Absorption von 
H, in Pd wird somit durch eine von Gasdiffusion verursachte syste- 
matische Fehlerhaftigkeit der elektrolytischen Methode gut erklärt). 

Wenn diese Anschauungen richtig sind, muß es auch möglich 
sein, bei dem elektrolytischen Meßverfahren einigermaßen richtige 
Werte zu erhalten, wenn man nur durch passende Vorrichtungen 
dafür sorgt, daß die Gasdiffusion in dem Elektrolyten auf ein Minimum 
herabgesetzt wird. Um den gegebenen Erklärungsversuch auf diese 
Konsequenz zu prüfen, habe ich drei Proben derselben Zusammen- 
setzung, 77,55 Atom-Prozent Pd, hergestellt, zwei waren in dünnen 
Blechen von etwa 0,15 mm Dicke ausgewalzt, für die dritte wurde 
wegen der Diskussion bei Krüger und Gehm?) Drahtform 
(d = 0,9 mm) gewählt. Jede Probe wurde in dem oben beschriebenen 
Berryschen Elektrolyseapparat viermal mit zwischengelegten Ruhe- 
pausen beladen, um sicher Maximalbeladung zu erhalten. Jedesmal 
wurden die Volumina Vpa und Ver, sowie die nachher abgegebene 
Wasserstoffmenge sorgfältig gemessen. Die ungefähre Elektrolysen- 
dauer war in den drei Fällen 19, 26 und 31 Stdn., die Stromstärke 
jeder Beladung betrug Werte zwischen 8,21—8,94 mA, als Elektrolyt 
wurde 1 n-H,SO, gewählt. Unmittelbar nach der Elektrolyse wurden 
die Proben in kleine, wassergefüllte Meßröhren überführt und die 
spontan entweichende Wasserstoffmenge bestimmt, zuletzt wurde die 
fest absorbierte Wasserstoffmenge durch Austreibung bei 600° C 
bestimmt. 


1) Damit sind auch die früher angegebenen, unwahrscheinlich großen Wasser- 
stoffmengen von 1400—1500 Volumenteilen erklärt worden (K. R. Koch, 
Ann. d. Phys. [4] 54. S. 17. 1917). 

2) a.a.0O., S. 196. 
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Tabelle 3 


Wasserstoffgehalt in H/Pd 
von drei bis zur Sättigung aufgeladenen PdAg-Legierungen der Zusam- 


mensetzung 77,55 Atom-°/, Pd, nach verschiedenen Methoden gemessen 


| Vergleich 
der beiden Methoden 
Dimensionen Placierung 
asserstoffgehalt 
in H/Pd 
Proben Kathoden ‘on 
_ Nach der Berry- Bei 
| schen Methode!) | Austreibung 
Die Kathoden | 
Blech, a) \ 
De an der Miindung 1,24 0,49 
= 0,15 mm der Biiretten 
Blech b) Die Kathoden | 
d= 0,16 0,53 | 0,50 
Draht, | in die Büretten | 
d = 0,9 mm | eingeführt | 0,54 | 0,54 


Wie aus der Tabelle hervorgeht, erhält man bei der Bestimmung 
des Wasserstoffgehalts nach den beiden Methoden je nach der 
Placierung der Kathoden ganz verschiedene Resultate. Im Falle a) 
(die Kathoden an der Mündung der Büretten) erhalte ich in Uber- 
einstimmung mit Nowack und Krüger und Gehm (vgl. §7) den 
hohen Wert 1,24 H/Pd, während die Gasaustreibung den Wert 0,49 
gibt. Im Falle b) (die Kathoden etwa 12cm hoch in die Büretten 
eingeführt) erhalte ich bei der Messung der Maximalabsorption von 
H, in den 77,55°/, Pd-Legierungen mit beiden Methoden unabhängig 
von den Dimensionen der Proben Werte zwischen 0,50—0,54 H/Pd. 

Es ist somit erwiesen, daß die bei der Berryschen Methode 
wegen Sauerstoffdiffusion von den in die Elektrolytflüssigkeit ge- 
tauchten Anodblechen verursachte Fehlerhaftigkeit einfach dadurch 
beseitigt werden kann, daß die beiden Kathoden hinreichend weit in 
die Büretten eingeführt werden. Die von mir benutzte Methode zur 
Bestimmung des gelösten Wasserstoffs ist jedoch wesentlich bequemer 
und sicherer. 


$4. Meßresultate für die unbeladenen Legierungen 
Die Gitterkonstanten der PdAg-Reihe sind durch die Unter- 
suchungen von Krüger und Gehm?), sowie von Stenzel und 
Weerts?) wohl bekannt. Die Werte, die ich bei den von mir benutzten 
1) Die Werte sind für den während der Zwischenzeit abgegangenen Wasser- 
stoff (0,02—0,05 H/Pd) korrigiert worden. 
2) F. Krüger u. G. Gehm, a.a. O., 8S. 191. 


3) W. Stenzel u. J. Weerts, Festschr. z. 50j.. Bestehen d. Platinschmelze 
G. Siebert G. m. b. H., Hanau-Main. 1931. S. 288. 
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13 verschiedenen Zusammensetzungen bekommen habe (Tab. 4), 
liegen im Atom-Prozent-Diagramm mit unbedeutender Streuung (etwa 
+0,001 AE) an einer nach unten etwas gekrümmten Kurve, die mit 
jenen Bestimmungen in bester Übereinstimmung ist. Versuche, die 
ich gemacht habe, um im festen Zustandsgebiet der PdAg-Legierungen 
etwaige Umwandlungen bei niedrigeren Temperaturen, wie sie z. B. 
bei den CuPd-Legierungen vorkommen, oder eine Mischungslücke 
nachzuweisen, sind immer negativ ausgefallen. Die Gitterkonstanten- 
kurve verläuft immer stetig und die Abweichung nach unten von 
der sog. Vegardschen Gerade beträgt bei 50 Atom-Prozent etwa 
0,007 AE. Die elektrische Widerstandskurve zeigt auch keine Singu- 
laritäten. 


$5. Alterungserscheinungen nach der Beladung mit Wasserstoff 


In früheren Untersuchungen ist mehrmals eine eigentümliche 
Widerstandserhöhung beschrieben und diskutiert worden, die bei 
stark beladenen Pd- oder PdAg-Proben unmittelbar nach dem Auf- 
hören der Elektrolyse in Verbindung mit spontaner Wasserstoff- 
abgabe auftritt 1-®). 

Ich habe diese Wasserstoffabgabe bei gewissen stark aufgeladenen 
Proben wiedergefunden. Sie ist bei den von mir benutzten dünnen 
Proben im allgemeinen nach ein oder zwei Stunden praktisch be- 
endigt. 

Daneben ist aber eine allgemeinere Alterungserscheinung ganz 
anderer Art und von großem Interesse hier wahrscheinlich zum 
erstenmal gefunden worden. Sie besteht in einer tage- oder sogar 
wochenlang beobachteten, stetigen Änderung des Widerstandes in 
der einen oder anderen Richtung, die bis zu 25°/, des unmittelbar 
nach der Beladung beobachteten Widerstandes betragen kann, und 
die mit keiner Abgabe des Wasserstoffs verbunden ist. Dies letztere 
wurde in der Weise festgestellt, daß die Proben unter einer Meß- 
bürette in luftbefreitem Wasser während der Alterung aufbewahrt 
wurden. 

Die Verhältnisse seien an Hand der Fig. 1 veranschaulicht. Die 
Kurven zeigen die Widerstandsänderungen von fünf beladenen 


1) D. P. Smith u. F. U. Martin, Journ. Am. Chem. Soc. 38. S. 2577. 1916. 
2) E. A. Harding u. D. P. Smith, Journ. Am. Chem. Soc. 40. S. 1512. 1918. 
J.O. Linde u. G. Borelius, a. a. 0O., S. 767. 

A. Coehn u. Specht, Ztschr. f. Phys. 62. S. 5. 1930. 

A. Coehn u. H. Jürgens, a.a.0O., S. 194. 
C. A. 
934. 
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Knorr u. E. Schwarz, Ztschr. f. El. Chem. 39. S. 281. 1933; 40. 
8. 38. 1 
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Proben einer ursprünglichen Zusammensetzung 58,5 Atom-Prozent Pd 
(41,5 Atom-Prozent Ag) beim Liegen. Jeder Kurve entspricht eine ge- 
wisse Wasserstoffbeladung in H/Pd, die Zeit ist von beendigter Be- 
ladung aus gerechnet. In den nächsten Tagen nach der Elektrolyse 
ändert sich der Widerstand stetig, erst nach einer von Fall zu Fall 
verschieden lang erforderlichen Alterungszeit (höchstens etwa 15 Tage) 
wird ein mit der Zeit unveränderlicher Widerstand W erhalten. 
Diese Endwiderstände zeigten sich überall reproduzierbar von der 
jeweiligen Zusammensetzung bestimmt, die Anfangswiderstände waren 

dagegen als Funktionen des Wasser- 
W/W, stoffgehalts niemals gut reproduzier- 
bar zu erhalten, sondern schwankten 
um etwa 5°,. Ähnlich wie diese Le- 
gierung verhalten sich alle Legierungen 
mit Pd-Konzentrationen unterhalb 
etwa 70 Atom-Prozent. Sie zeigen bei 
allen Wasserstoffkonzentrationen eine 
Widerstandsverminderung in der 
ersten Zeit nach der Ladung. Die 
Legierung mit 73 Atom-Prozent Pd 
(Fig. 9, $ 10) zeigt dagegen bei kleinen 
Wasserstoffgehalten (unterhalb etwa 
0,22 H/Pd) eine Widerstandszunahme 
und erst bei größeren H-Werten eine 
Abnahme. Die Legierungen mit mehr 


Fig. 1. Widerstandsabnahmen der Tle 
58,5 °/, Pd-Legierungen, mit ange- Phasig sind, zeigen im zweiphasigen 
gebenen Wasserstoffmengen beim Zustand merklicherweise keine Wider- 
Liegen. Die Zeit ist von beendigter standsänderung mit der Zeit, wohl 
Elektrolyse aus gerechnet aber eine Widerstandsabnahme in 
den Gebieten, wo sie einphasig sind. 
Die Pd-reichste Legierung mit 97,7 Atom-Prozent Pd, zeigte jedoch 
wie reines Pd auch im einphasigen Zustand keine Änderung des 
Widerstandes. 

In keinem Falle konnte eine Änderung des Gittertypus während 
der Alterung festgestellt werden. Auch die Gitterdimensionen blieben 
innerhalb der Fehlergrenze unverändert, was eine weitere Stütze 
der oben angeführten Anschauung ist, daß die Widerstandsänderungen 
nieht durch Wasserstoffabgabe verursacht werden. 

Da in Arbeiten früherer Autoren die Alterungserscheinungen 
nicht bekannt waren, ist es fraglich, ob dort die erhaltenen Resultate 
sich auf Gleiehgewichtszustände beziehen oder nicht. 
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$6. Elektrische Widerstände und Gitterkonstanten der Legierungen 
nach eingetretenem Gleichgewicht 

Die nach eingetretenem Gleichgewicht gemessenen Gitter- 
konstanten und Widerstände der Legierungen sind in den beiden 
letzten Spalten der Tab. 4 ge- 
geben. Die erste Spalte enthält 
die Zusammensetzung der be- 
nutzten PdAg-Legierungen in 
Atom-Prozent Pd, die zweite 
die bei den verschiedenen Be- 
ladungen hinzukommenden Was- 
serstoffmengen durch ¢ = H/Pd 
angegeben, d.h. durch die Zahl 
der Wassertoffatome im Ver- 
hältnis zu der Zahl der Pd- 
Atome im Legierungsstück. 

Das Gitter war überall 
flächenzentriert kubisch. 


Die elektrischen Wider- 
stinde und Gitterkonstanten 
jeder untersuchten PdAgH-Le- 
gierung sind in ihrer Abhängig- 
keit vom Wasserstoffgehalt in 
den Figg. 2a—e, 3, 4 und 5 
graphisch wiedergegeben. 


Es geht daraus hervor, daß 
die Pd-reichsten Legierungen 
(von etwa 76—100 Atom-Pro- 
zent Pd) wie reines Pd innerhalb 
eines bestimmten Konzentra- 
tionsbereichs im Röntgenbild 
zwei Phasen aufweisen. Die Aus- 
dehnung der Mischungsliicke 
sowie die Widerstände und Git- 
terkonstanten der zweiphasigen 
Legierungen wird in $9 weiter 
behandelt werden. 

Die Legierungen mit weniger 
Pd-Gehalt als etwa 76 Atom- 
Prozent sind sämtlich bei allen Fig. 2a—e. Widerstände einphasiger 
H/Pd-Werten einphasig. Das PdAgH- Legierungen 


| 

12 | 
41 
H/Pd | 

10 ‘ 04 05 | 
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Tabelle 4 


Die Gitterkonstanten der PdAg- und PdAgH-Legierungen. Widerstandsver- 
hältnis zwischen beladenen und unbeladenen Legierungen 


Zusammensetzung 
der unbeladenen 
Legierungen 


Wasserstoff- 
gehalt 


Elektr. Widerstands- Gitterkonstante 
verhiiltnis nach der Beladung 


Atom-°/, Pd 
100 Pd 
Pd + Ag 


cm 


10,3 


4,052 


21,6 


4,024 


29,3 


4,010 
4,016 


1) Die mit — angegebenen Stellen sind nicht gemessen worden. 


| | 
| | 
ww, 
| 0 | _ | 
| 0 | | 
m 
0,031 | 
40,0 | 0 | 1,00 | 3,987 
| 0,027 | 1,02 3,990 
0,073 | 1,13 3,999 
0,089 1,15 3,996 
- 0,147 | 1,33 4,009 
50,5 | 0 1,00 | 3,972 
0,025 0,988 _ 
0,038 0,970 | _ 
0,078 0,958 | 3,977 
0,097 0,967 3,980 
0,130 3,984 
0,165 ~ 3,988 
| 0,172 1,04 | _ 
| 1,105 | _ 
| 0,256 | 1,21 | 4,003 
0,268 1,23 4,003 
0,300 | 4,009 
| 0,354 | 1,45 | 4,017 
| 0,492 | | 4,034 
58,5 | 0 | 1,00 3,953 
0,089 0,972 _ 
0,076 0,938 | 3,963 
0,084 0,939 _ 
09,091 0,924 3,964 
0,106 | 0,916 
0,168 | 0,877 _ 
0,873 | 
| 0,208 | 0,887 | 
0,251 | _ 3,986 
0,262 | 0,915 | _ 
0,308 | 0,95 — 
0,338 0,988 _ 
0,369 1,022 _ 
0,497 _ | 4,028 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 


7 tzunz 


Wasserstoff- 


der unbeladenen 
Legierungen gehalt 


Elektr. Widerstands- 
verhältnis 


'Gitterkonstante 
nach der Beladung 


Atom-*/, Pd 


H/Pd 


ww, 


- 


Oo 
SC] 


nm 
orc 


- 


oo: 
IZRRS 


® 


1) Unscharfe Linien. 


IFES 


1118 


& 


3,988 


| 
100 Pd | a- 10% em 
69,1 | 0 | 1,00 3,933 
0,182 | 0,985 3,952 
0,152 0,970 
| 0,181 3,962 
| ‚187 ’ 
0,257 0,92 
| = = ‚002 
| ‚96 4 
0,428 0925 
| ‚476 1 4,01 
0,508 1.10 > 
0,511 _ 4,020 
| 0,550 1,18 4,025. 
73,0 0 | 3,928 
0,024 3,933 
0,068 | 3.934 
| 0,144 | 3,9583 
| 0,219 3,961 
0270 3,972 
0,313 _ 
0,349 3,981 
0,373 3,987 
0,426 3,998 
0,468 | 4,004 
80,7 | 0 | _ 
| 008 ‚926 
‚057 3, 
| 0,108 
0,162 | 3,933 
| 0,204 3,932 3,983 
| 0,238 | —}) 
0,286 | (3,928) 3,985 
| 0,340 | —') 
0,484 | 4,009 
85,1 | 0 | | 3,909 
| oor 3,918 
‚097 | 
0,15 _ 
0,144 | —) 3,987 
0,197 | —) 3,985 
0,260 | 3,916 3,987 
0,300 | 3,916 
0,368 | ~ 
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Zusammensetzung 
Wasserstoff- | Elektr.Widerstand-- Gitterkonstante 
a | gehalt | verhältnis | nach der Beladung 
Atom-°/, P d 
100 Pd H/Pd 
Pd + Ag 


85,1 0,474 
0.477 


cm 


= 
3 


S8| 


© 


or 


- 


~~ 


1 
1 
1, 
1 


bo | 


- 


- 


Eres 


Ss 


Gitter dehnt sich für diese linear mit dem Wasserstoffgehalt aus 
(Fig. 4). 

Besonders interessant ist der Verlauf der Widerstandskurven 
dieser Legierungen im Widerstandskonzentrationsdiagramm (Figg. 2a 
bis e). Die Legierung mit 40 Atom-Prozent Pd gibt nur eine einfach 
steigende Kurve, aber sobald die ursprüngliche Legierung mehr als 
50 Atom-Prozent Pd enthält, bekommt man Kurven mit zwei Zweigen, 
die in einer Spitze zusammenstoßen. Bei größeren Beladungen steigt 
der Widerstand immer steiler in die Höhe. Die weitere Behandlung 
der Widerstandsverhältnisse im ternären System wird im § 11 gegeben. 


1) Unscharfe Linien. 


| 
| | 4.018 
| 0,612 4,027 
51 0,658 | 
89,9 | 0 | | 3,899 
| 0,082 | 3902 
| 0,090 | 3,904 3,997 
| 0,143 
0,161 3,907 4,001 
0,316 3,902 3,998 
0,368 | _ | —') 3,997 
0,558 u 4,013 
| 0,662 | 4.034 
94,4 0 | 3,891 
0,035 | | 3,895 4,003 
| 0,128 | | 8,896 4,005 
| 0,136 | | 3,895 4,005 
0,205 | 3,895 4,003 
| 0,429 | —) 4,005 
0,533 | 4,008 
0,580 4,017 
| 0,614 44 | 4,023 
97,7 | 0 | 3,886 
0,028 3,886 —) 
0,121 3,887 4,011 
0,198 5 3,890 4,014 
0,486 _ | —) 4,015 
0,603 _ | 4,018 
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1 
W/W, FALL” 
Gibt die röntgenographisch 
7 erhaltene Grenze der Zwei- 
phasigkeit an. 


1 

Fig. 3. Widerstandskurven zweiphasiger PdAgH-Legierungen. 
Für Pd,,, sind Fischers Werte angegeben, korrigiert fiir die 


obere Wasserstoffphase nach den röntgenographischen Data 


PET 


% Pa 


05 

Fig. 4. Gitterkonstanten einphasiger PdAgH-Legierungen 

§ 7. Die maximal zu erhaltende Wasserstoffabsorption 

der PdAg-Legierungen 

Betreffs der maximal zu erhaltenden absorbierten Wasserstoff- 
mengen bei den PdAg-Legierungen haben frühere Untersuchungen 
anderer Autoren mit elektrolytischer Beladung und Bestimmungs- 
methode nach Berry verschiedene Resultate ergeben. Während 
Nowack?) maximale Absorption pro Atona Pd gerechnet für PdAg- 
Legierungen bei etwa 70 Atom-Prozent Pd findet, erhalten sowohl 


L. Nowack, a.a.0. 


311 
5 4 
1 £ 
944 At % Pd 
74 Pi 
899 
13 4 857 
- 
1 
PA 807A%Pd 
Ar 
4 
° 
40. op 
4 
338 
af 
396 
394 
392 


Annalen der Physik. 5. Folge. Band 24. 1935 


— Al purum 
— 597 A%Pd 
0 » » 
+99 » » 


— x87 » » 


— 6 7M % Pd 
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Fig. 5. Gitterkonstanten zweiphasiger PdAgH-Legierungen 
(Pd purum meiner früheren Arbeit entnommen) 


Krüger und Sacklowski wie Krüger und Gehm für relativ dicke 
Proben für dasselbe System lineares Abnehmen der Absorption mit der 
Atomkonzentration Ag von reinem Pd gegen etwa 70 Atom-Prozent Ag. 

Die Diskrepanz der Werte früherer Bestimmungen ist von 
Krüger und Gehm kürzlich diskutiert worden). Sie kommen dabei 
zu dem Schluß, daß infolge abnehmender Diffusionsgeschwindigkeit 
des Wasserstoffs mit steigendem Silbergehalt der Legierungen, die 
gemessenen Sättigungswerte bei dieken Proben scheinbar kleiner 
ausfallen müssen. Durch Vergleich von direkten Messungen an dünnen 
Drähten (Dieke = 0,1 mn) mit ihren ursprünglichen Resultaten die 
an etwa 1 mm dicken Drähten erhalten waren, finden sie diese Auf- 


l) F.Krüger u. G. Gehm, a. a. O., S. 196. 
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fassung vollständig bestätigt, sie bringen daher an ihren ursprüng- 
lichen Werten einen Korrektionsfaktor, der für die Legierung mit 
60 Atom-Prozent Pd nicht weniger als etwa 2,2 beträgt. 

Durch die in $4 oben erledigte Prüfung und Kritik der elektro- 
lytischen Beladungsweise kommt die Tatsache, daß man nach dieser 
Methode bei der Messung an Legierungen derselben Zusammen- 
setzung Werte erhalten kann, die bei kleineren Dimensionen der 
Drähte oder Bleche 2 bis 
3mal größer sind als bei 
gröberen, in ein ganz 
anderes Licht. Die Un- 
stimmigkeit hat nicht 
ihren Grund in Inhomo- 
genität der beladenen 
Legierungen, sondern be- 
ruht vielmehr auf der 
oben beschriebenen me- 
thodischen Fehlerhaftig- 
keit des Meßverfahrens, 
wodurch man, je nach 
den Dimensionen der Pro- 
ben und der Zeitdauer 
der Aufladungen, Werte 
bekommt, die 10 bis über 
100°/, höher als die wirk- 
lich absorbierten Wasser- 
stoffmengen sein können. 

Fig. 6 zeigt den un- 
Sattigungsgrenze von 
Wasserstoff in den PdAg- Fig. 6. Siittigungswerte der Wasserstoffbeladung 
Legierungen, wie sie aus der PdAg-Legierungen 
meinen Messungen her- 
vorgeht. Die Aufnahmefähigkeit für Wasserstoff sinkt fort- 
während mit steigendem Silbergehalt von dem höchsten Wert etwa 
0,8 H-Atome pro Pd-Atom bei reinem Pd bis auf Null bei den 
Legierungen mit mehr als etwa 70 Atom-Prozent Ag. Zum Vergleich 
ist die eben diskutierte Kurve von Nowack mit eingeführt worden. 


$8S. Die Längenänderung der Proben bei der Wasserstoffbeladung 
In mehreren, älteren Untersuchungen sind die Dimensions- 
änderungen, die bei der Beladung des Palladiums eintreten, messend 
Annalen der Physik. 5. Folge. 24. 21 
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Tabelle 5 
Die Längenänderungen einiger Proben bei der Beladung mit den 
entsprechenden Gitterkonstantenänderungen verglichen 


. Länge der Probe | Län Gitter- 
. | gen- 
Atom, Ba) Hira | verhältnis 
0 | | 
Unbeladen  Beladen 
| — | — - 1,006 
0,219 | 18,245 18.41 1,009 1,008 
73.0 0,270 | 18,60 18,79 1,010 1,011 
0,349 18,60 18,83 1,012 1,013 
0,4%6 19,13 19,45 1017 | 1,018 
0,468 | 18,89 19,265 1,020 1,019 
0,090 2089 21,06 1,008 zweiph. 
89,9 | 2 | 19,58 20,00 | 1,021 zweiph. 
58 | 18,08 18,57 1,027 1,029 
0662 | — _ _ 1,034 


verfolgt worden. Bei genauer Bestimmung des spezifischen elektrischen 
Widerstands muß nämlich die voluminare Ausdehnung mit ein- 
bezogen werden!). 

Es scheint indessen 
wahrscheinlich, daß man 
die erforderliche Korrek- 
tur aus den röntgenogra- 
phisch gemessenen Git- 
terdimensionen erhalten 
kann. Um dies zu prüfen, 
habe ich bei einigen Pd- 


Fig. T» Die Erweiterung zweier PdAg-Legierungen allel mit der Gitterkon- 
bei steigendem H-Gehalt (O Gitterkonstanten- stantenbestimmung die 


verhältnis, + Längenverhältnis) 
Längenänderung vor und 


nach Beladung gemessen. Tab. 5 und Fig. 7 geben das Resultat wieder. 


§ 9. Die Ausdehnung der Mischungslücke im ternären System 


Pd Ag-Legierungen mit mehr als etwa 75 oder 76 Atom-Prozent Pd 
zeigen, wenn Wasserstoff aufgenommen wird, ganz analog mit reinem 
Palladium bei mittleren H-Konzentrationen ein Zweiphasengebiet. 
Dies kann sowohl röntgenographisch, wie durch Widerstandsmessung 
dargetan werden. Bei steigender Wasserstoffbeladung einer und 
derselben Legierung erhält man zuerst bei den niedrigsten Konzen- 
trationen einphasige Aufnahmen mit einer mit der H/Pd-Konzen- 


1) Vgl. z.B. G. Wolf, Ztschr. f. phys. Chem. 87. S. 575. 1914. 
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tration linearen Gittererweiterung, dann weisen die Röntgenauf- 
nahmen zweiphasige Struktur auf, wobei die zuerst sehr schwache 
obere Phase allmählich kräftiger wird, bis zuletzt bei der Zusammen- 
setzung der oberen Phasengrenze die wasserstoffärmere Phase ver- 
schwindet. Bei noch größerem Wasserstoffgehalt erhält man wieder 
lineare Gitterdehnung (Fig.5). Die entsprechende Widerstands- 
konzentrationskurve zeigt an den Stellen der Phasengrenzen Knick- 
punkte, zwischen denen der Widerstand linear mit der Wasserstoff- 
konzentration abfällt (Fig. 3). Die Auswertung der Gitterkonstanten und 
Widerstandskurven gab übereinstimmend dieselben Phasengrenzen. 


Ag 10 20 30 77] 
Fig. 5. Zusammensetzung der untersuchten re eect 


Um eine übersichtliche Darstellung von der Art zu bekommen, 
in der die Mischungslücke sich bei steigendem Ag-Gehalt allmählich 
zusammenzieht, um bei etwa 25°/, Ag ganz zu verschwinden, kann 
die für ternäre Systeme übliche Dreieckdarstellung benutzt werden. 
Man hat dann in diesem Falle, wie schon in der Einleitung erwähnt 
wurde, zwischen einem Ag-Pd-H- und einem Ag-Pd-PdH-Diagramm 
zu wählen. Die letzte Darstellung gibt in Wirklichkeit die beste 
Übersicht. Die für diese Darstellung nötigen Konzentrationswerte 
ergaben sich aus den aus der Tab. 4 erhältlichen Größen p = Pd/ 
(Ag + Pd) und ¢ = H/Pd für Ag zu 1—p, für Pd zu p(1 —c) und 
für PdH zu pc. In dem Ag-Pd-PdH-Diagramm der Fig. 8 geben die 

21* 
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/\/\ 
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ausgezogenen Linien für die elf untersuchten PdAg-Legierungen (ie 
Gebiete, in denen einphasige Zustände beobachtet worden sind, die 
Kreuze die Lagen der zweiphasigen Legierungen an. (Die in § 7 
besprochene Grenze maximaler Aufladung geht in diesem Diagramme 
ziemlich parallel mit der Ag-PdH-Achse. Die Ringe beziehen sich 
auf die Diskussion des $ 11.) 

Krüger und Gehm haben 1933 die Gitterkonstanten dreier 
wasserstoffbeladener PdAg-Legierungen mit bzw. 60, 70 und 90 Atom- 
0/, Pd gemessen!). Sie finden ein Zweiphasengebiet in allen drei 
Legierungen, während nach meinen Messungen die Legierungen 
Pd 60 und Pd 70 bei allen Wasserstoffkonzentrationen einphasig ver- 
laufen. Hierzu ist indessen zu bemerken, daß die betreffenden Autoren, 
soweit aus ihrer Schrift hervorgeht, nur bei den 90°/,-Legierungen 
Zweiphasigkeit röntgenographisch festgestellt haben (sie finden bei 
90°/, Pd eine Mischungslücke zwischen 3,906 und 3,998 AE, meine 
Aufnahmen gaben in bester Übereinstimmung die Werte 3,905 und 
4,000 AE bei 89,9 Atom-Prozent Pd). Die Deutung, die Krüger und 
Gehm ihren Aufnahmen von den Legierungen mit 60 und 70°/, Pd 
geben, indem sie auch für diese Zweiphasigkeit annehmen, scheint 
mir nicht überzeugend zu sein. Die scheinbare Zweiphasigkeit kann 
vielleicht aus der allgemeinen Streuung der Werte der Konzen- 
trationen H/Pd vorgetäuscht sein. 

Krüger und Gehms Wasserstoffwerte für z.B. die 60%/,- 
Legierungen sind rund 2,5mal größer als die meinigen, die Erklärung 
dieser Unstimmigkeit ergibt sich aus dem Vorigen ($ 7). 


$10. Diskussion der elektrischen Widerstandsänderung 
bei der Alterung der Proben 

Im vorigen Abschnitt ($5) wurde experimentell aufgewiesen, 
daß der elektrische Widerstand der PdAgH-Legierungen im ganzen 
einphasigen Gebiet bis in die Nähe von reinem Palladium von der 
jeweiligen Zusammensetzung nicht eindeutig bestimmt ist, sondern 
statt dessen eine stetige Änderung bei Zimmertemperatur erleidet, 
ohne daß gleichzeitig eine Wasserstoffabgabe konstatiert werden 
kann. 

Zwei Hypothesen können zur Erklärung dieser Widerstands- 
änderungen herangezogen werden: entweder sind sie Begleiterschei- 
nungen bei der Ausgleichung von Inhomogenitäten, die bei der Be- 
ladung aufkommen, oder sie deuten auf atomare Umlagerungen auf 
den Gitterpunkten hin, wie sie z. B. bei gewöhnlichen Mischkristallen 


1) F. Krüger u. G. Gehm, a.a. O., S. 193. 
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bei dem Übergang von ungeordneten zu regelmäßigen Verteilungen 
vorkommen. 

Die Entstehung von anfänglichen Inhomogenitäten kann nicht 
etwa so gedacht werden, daß die Oberfläche stärker als das Innere 
der Probe aufgeladen wird (solche Unterschiede würden durch die 
rontgenographischen Aufnahmen entdeckt werden). Nach der experi- 
mentell gestützten Auffassung von Smith!) geschieht indessen die 
erste Absorption des Wasserstoffs längs gewisser Ritze, „along 
fissures in certain crystallographic planes of the grain“. Die ge- 
fundenen Widerstandsänderungen würden somit durch die langsam 
erfolgende Homogenisierung der Proben erklärt werden können. 

Eine konkrete Darstellung dieser Verhältnisse wird von der 
Fig. 9 gegeben, die die Widerstandsänderungen einiger Beladungen 
derselben ursprünglichen Zu- 
sammensetzung (73°/, Pd, 
27°/, Ag) wiedergibt. Man 
sieht, daß die Änderungen dem 
Zeichen nach richtig wieder- 
gegeben werden, wenn man 
annimmt, daß sie durch Ho- 
mogenisierung zustande kom- 
men. Andererseits scheinen ig, 9, Die Einstellung des Widerstandes 
sie besonders bei den wasser- auf Gleichgewicht bei sieben Beladungen 
stoffreichen Legierungen viel der 73,0 Atom-Prozent Pd-Legierungen 
zu groß, um durch mäßige 
Konzentrationsänderungen hervorgerufen zu sein. Solche Proben 
würden unmittelbar nach der Beladung Röntgenaufnahmen mit 
sehr verbreiterten Linien geben; ich habe jedoch mehrere solche 
Aufnahmen aufgenommen, die, mit den entsprechenden des 
Gleichgewichtszustandes verglichen, weder bedeutende Änderung 
der Gitterkonstanten noch eine sichtbare Verbreiterung der 
Linien aufwiesen. Leider habe ich keine Angaben betreffs der 
Diffusionsgeschwindigkeit von Wasserstoff in Pd und PdAg finden 
können, mit deren Hilfe untersucht werden konnte, ob die Alterungs- 
zeiten der Widerstandsänderungen mit dieser Diffusionshypothese 
vereinbar wären. 

Die eben diskutierten Widerstandsänderungen deuten, soviel ich 
verstehe, nicht auf Inhomogenität, sondern auf innere Umlagerungen 
im System PdAgH. Während bei gewöhnlichen Metallsystemen solche 
Umwandlungen im allgemeinen erst bei höheren Temperaturen vor- 


1) D.P. Smith u. G. J. Derge, Journ. Am. Chem. Soc. 56. S. 2513. 1934. 
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kommen, verlaufen diese Änderungen hier schon bei Zimmertempe- 
ratur glatt, was wahrscheinlich mit der größeren Beweglichkeit des 
Wasserstoffs zusammenhängt. Für die Untersuchungsmethodik sind 
diese Veränderungen insofern unbequem, als dadurch ungewöhnlich 
lange Einstellungszeiten notwendig gemacht werden, was auch bei 
früheren Untersuchungen, wie eingangs erwähnt wurde, nicht ge- 
nügend berücksichtigt worden ist. 


$ 11. Die elektrischen Widerstände der Gleichgewichtszustände 
im ternären System 
Um eine übersichtliche Darstellung der Widerstände der PdAgH- 
Legierungen bei Gleichgewicht zu erhalten, ist das Modell Fig. 10 


Pd 
Fig. 10 


angefertigt worden. Die betreffenden Widerstände sind als Ordinaten 
auf der die verschiedenen Zusammensetzungen der Legierungen dar- 
stellenden ternären Fläche (vgl. Fig. 8) aufgerichtet worden. 

Die den Widerstandskörper einerseits begrenzende Fläche ab cd 
repräsentiert den Widerstand der unbeladenen PdAg-Legierungen. 
Wie u.a. in Svenssons Arbeit!) diskutiert worden ist, besitzt diese 
Kurve an der Ag-Seite eine Konkavität. Die Kurve de fg gibt die 
Widerstandskonzentrationskurve des wasserstoffbeladenen Palladiums 
an, ef ist das große, sich bis 0,65 H/Pd erstreckende Zweiphasen- 


1) B. Svensson, Ann. d. Phys. [5] 14. S. 709. 1932. 
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gebiet. Die Grenze des Zweiphasengebiets im ternären System ist 
von der Kurve ehif gegeben, die durch die deutlich wahrzunehmen- 
den Kniekungen der Widerstandskurven (Fig. 3) leicht zu sehen ist. 

Bei der Beschreibung der Widerstandsverhältnisse ist die Tat- 
sache von Bedeutung, daß die Absolutwiderstände der der oberen 
Phasengrenze entsprechenden Legierungen hi f auffallend klein aus- 
fallen. Dieses Gebiet liegt sozusagen im Widerstandskörper kräftig 
eingesenkt; wird über diese Kurve hinaus mehr Wasserstoff zu- 
geführt, steigt immer der Widerstand kräftig, wie die Fig. 3 anzeigt. 

Die Legierungen im Gebiet 50—75 Atom-Prozent Pd zeigen, wie 
erwähnt, bei allen H-Konzentrationen eine einphasige Struktur. Der 
Widerstandsverlauf dieser Legierungen ist somit von besonderem 
Interesse, da hier keine Mischungslücke die Verhältnisse kompliziert. 
Alle diese Legierungen zeigen bei einer bestimmten H-Konzentration 
im elektrischen Widerstandsdiagramm ein spitzenförmiges Minimum 
(vgl. Fig. 2). Der spezifische Widerstand wächst oberhalb dieser 
singulären Zusammensetzung mit dem Wasserstoffgehalt steil in die 
Höhe. Die durch die Minima entstandene Einsenkung kommt in 
dem Widerstandsmodell deutlich zum Vorschein. Wie aus Fig. 8 zu 
ersehen ist, geht die Kurve der Widerstände «7b sehr nahe der 
50°, Pd-Linie im ternären Diagramm. Um dies bestimmter zu zeigen, 
sind in Tab. 6 die Zusammensetzungen der Legierungen mit minimalem 
Widerstand angegeben. Die Zusammensetzungen der Minima scheinen 
davon bestimmt zu sein, daß die Zahl der unbeladenen Pd-Atome 
etwa gleich der Summe der Ag- und der beladenen Pd-Atome ist. 


Tabelle 6 
Zusammensetzung der Legierungen mit Minimumwiderstand 


Zu Min destwiderstand beladene 


belad 
PdAgPdH-Legierungen 
Legierungen | Atom-°/ 
„0 
Atom-°/, Pa H/Pd Atom lo Pd PdH + Ag 
50,5 0,055 48 52 
58,5 0,175 48 52 
69,1 0,29 49 51 
73,0 0,33 49 51 


$12. Einlagerungsgitter oder Substitutionsgitter 


Die gittertheoretische Interpretation der Wasserstoffaufnahme 
des Palladiums ist früher in zwei Weisen versucht worden: entweder 
sind die Mischkristalle als Einlagerungsgitter von H in Pd oder als 
Substitutionsgitter von PdH in Pd aufgefaßt worden. 


d 
h 
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Durch röntgenographische Studien an Nitriden, Karbiden, 
Boriden und Hydriden der Übergangsmetalle ist G. Hägg!) zu einer 
ziemlich abgeschlossenen Systematik dieser großen Klasse metal- 
lischer Verbindungen gekommen, nach welcher die Gitterstruktur 
überall so aufgefaßt wird, daß die Metalloidatome, die sämtlich 
relativ kleine Atomradien besitzen, in Lücken des Metallgitters ein- 
gelagert sind. In diesem Falle, wo das Gitter flächenzentriert ist, 
gibt es zwei Arten solcher Lücken, von denen jeder Elementarkubus 
4 bzw. 8 enthält: der größere Hohlraum ist oktaedrisch, der kleinere 
tetraedrisch von Metallatomen umgeben (Koordinationszahl = 6 
bzw. 4). Durch röntgenographische Untersuchungen über die Hydride 
von Ti, Zr und Ta, hat Hägg teils die approximativen Grenzen der 
Homogenitätsgebiete der Phasen in diesen Systemen bestimmt, 
teils einige Anhaltspunkte für die Placierung der Wasserstoffatome 
gegeben. Von dem Goldschmidtschen Prinzip geleitet, daß die 
Metalloidatome sich immer in solchen Lücken einlagern, wo sie 
Kontakt mit den umgebenden Metallatomen finden, schließt Hägg, 
daß die H-Atome in den genannten Hydriden sowie auch bei Pd-H 
immer die tetraedrische Einlagerung einnehmen, sonst würde der 
Atomradius ry etwa gleich groß ausfallen wie die entsprechenden 
aus den Karbiden und Nitriden berechneten Radien r,,= 0,77 bzw. 
ry = 0,71 AE, was als unwahrscheinlich abgewiesen wird. Dagegen 
geben die untersuchten Strukturen der Hydride unter der Annahme 
von tetraedrischer Einlagerung praktisch denselben Radiuswert 
ry = 0,46 AE, was nach Hägg ein sehr wahrscheinlicher Wert 
sein soll. 


Anderseits ist zuerst von Oxley?) durch magnetische Messungen 
wahrscheinlich gemacht worden, daß der in Pd aufgelöste Wasser- 
stoff weder als freies Molekül noch als Atom vorkommt, sondern 
daß statt dessen die Wasserstoffabsorption in diesem Metall dadurch 
zustande kommt, daß sich je ein H- und ein Pd-Atam zu einem 
Pseudoatomgebilde PdH zusammenschlagen, welche Gebilde infolge 
der Stellung des Pd im periodischen System nächst voran Ag silber- 
ähnliche Eigenschaften aufweisen müssen. Später ist von Linde 
und Borelius?) gezeigt worden, wie man auch für die Gitterkon- 
stanten und Widerstandsverhältnisse des Systems Pd-H Rechen- 
schaft erhalten kann durch Beschreiben des Systems als eine Misch- 


1) Mehrere Arbeiten, vgl. z.B.: G. Hägg, Ztschr. f. phys. Chem. B. 12. 
S. 33. 1931; 11. S. 433. 1931; Metallwirtschaft 10. S. 387. 1931. 

2) A.E. Oxley, a.a. 0. 

3) P.O. Linde u. G. Borelius, a.a. O. 
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kristallreihe zwischen reinem Pd und diesen Pseudoatomen (Pseudo- 
silber), wobei angenommen wird, daß in Analogie mit den Ver- 
hältnissen in vielen der gewöhnlichen Mischkristallreihen auch regel- 
mäßige Atomverteilungen hier vorkommen können. Weitere Dis- 
kussionen in derselben Richtung findet man in den experimentellen 
Untersuchungen von Gillespie!), Hanawalt?), Vogt?), Svens- 
son®), Rosenhall®) u.a. Besonders schwerwiegend für die Rich- 
tigkeit dieser Auffassung ist das experimentelle Ergebnis von 
Hanawalt, daß wasserstoffbeladenes Pd auch in einphasigem 
Zustand der Legierung zwei recht weit getrennte L,,,-Absorptions- 
kanten aufweist, die eine von unbesetzten Pd-Atomen, die 
andere höchst wahrscheinlich von (PdH)-Atomen herrührend. 

Wir wollen nun zunächst untersuchen, ob das in der vorliegenden 
Untersuchung gewonnene Gitterkonstantenmaterial für die Ag-Pd-H- 
Legierungen (Tab. 4) eine Stütze der einen oder anderen Auffassung 
geben kann. Wir machen dazu eine Berechnung sowohl von dem 
Radius des hypothetischen PdH-Atoms wie auch von demjenigen 
des einfachen H-Atoms, indem wir im letzten Fall die Häggsche 
Annahme gebrauchen, daß sich das H-Atom entweder in den größten 
oder in den zweitnächstgrößten Lücken des Gitters placiert. Da die 
Wasserstoffabsorption, wie die Röntgenaufnahmen zeigen, tatsächlich 
von einer Gitteraufweitung des Ausgangsmetalles begleitet ist, muß 
bei den Berechnungen der angegebenen Größen eine Extrapolation 
der erhaltenen Gitterkonstantenkurve vorgenommen werden, bis zu 
einer H-Konzentration, die der vollständigen Ausbildung der an- 
genommenen Struktur entspricht. Gegen diese Berechnungsweise 
kann zwar eingewendet werden, daß eine geradlinige Extrapolation 
der Gitterkonstantenkurve über größere Konzentrationsintervalle 
nieht immer erlaubt ist, aber in Anbetracht, daß es keine sicherere 
Methode gibt, wollen wir uns an jene halten, und die Näherungs- 
werte der gesuchten Größen, die wir in dieser Weise erhalten, kurz 
diskutieren. 

Bei Berechnung des Radius vom PdH extrapolieren wir also 
die Gitterparameterkurve bis zu einer H-Konzentration entsprechend 
einem H-Atom auf jedes Pd-Atom. Mit Kenntnis vom Radius des 
Silberatoms ist dann dasjenige von PdH leicht zu erhalten. In der- 
selben Weise berechnen wir den H-Radius, der erhalten wird, wenn 


1) L. J. Gillespie u. J.H. Perry, J. Phys. Chem. 35. S. 3367. 1931. 
2) 1.D.Hanawalt, Phys. Rev. 33. S. 444. 1929. 

3) E. Vogt, Ann.d. Phys. [5] 14. S. 30. 1932. 

4) B. Svensson, Ann. d. Phys. [5]. 18. S. 303. 1933. 

5) a.a.0. 
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die Einlagerungshypothese zugrunde gelegt wird, was wie schon 
erwähnt, in zwei Weisen gemacht werden kann. Im ersten Fall, 
also Tetraederkoordination, nehmen wir an, daß die sogenannte 
Zinkblendestruktur die abgeschlossene Struktur darstellt. Im zweiten 
Fall wird zu einer vollständigen NaCl-Struktur extrapoliert. 

Die Resultate der Berechnungen gehen aus der Tab. 7 hervor. 


Tabelle 7 
Berechnung der Radien des H-Atoms bzw. PdH-Atoms aus den Gitterkonstanten 
der einphasigen PdAgH-Legierungen 


| Mittlerer | _Extrapol. | — | Substitutions- 
| Radius | Gitterk. der gitter 
Leg. der Leg. Oktaedr. Tetr. | Extrapolierter 
| Metall- 4H Hohlraum | Hohlraum Radius des 
‚ atome pa. + Ag -1 (K = 6) (K = 4) | PdH 


"paH 


58,5 1,398 4,196 | 0,70 0,42 4,10/Y8 

69,1 1,391 4,174 | 0,695 0,415 4,11/V8 

73,0 1,389 4,146 | 0,685 0,405 4,09/V8 
Mittel : 0,69 0,41 4,10/VS = 1,45 


Prinzip der Berechnung: 


| a 
| 


Maßeinheit 107° em 


Die Tabelle zeigt, daß alle drei Annahmen von Legierung zu 
Legierung innerhalb der Meßfehler invariante Werte der gesuchten 
Größen geben. Betreffs der Absolutgröße der ermittelten Radien 
bemerken wir, daß rpgy = 1,45 AE sehr nahe dem Wirkungsradius 
für reines Ag (r,, = 1,44 AE) kommt, was mit der Pseudoatom- 
hypothese gut zusammenpaßt. Gemäß Hägg ist der wahrschein- 
lichste Wert von ry in Phasen der hier diskutierten Art gleich 
0,46 AK, der unserem Wert 0,41 AE für Fall I einigermaßen nahe 
kommt. Es läßt sich also aus dieser Analyse der Gitterkonstanten 
kein Vorzug der einen oder anderen Betrachtungsweise angeben. 


(Es sei hier nebenbei bemerkt, daß Hägg den größeren Wert 
von etwa 0,70 AK, die er bei den übrigen Hydriden durch Placierung 


Pd Ay Ry 
505 1,405 | 4,19 0,69 0,415 | 
| V3 
| 
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der H-Atome in den größten Lücken des Gitters bekommen würde, 
mit der einzigen Argumentierung verwirft, daß er diesen für unwahr- 
scheinlich groß findet. Es scheint uns aber recht zweifelhaft, ob 
der Wert 0,46 AE größere Wahrscheinlichkeit für sich hat, da erstens 
das Bohrsche Modell für das Wasserstoffatom einen so großen Radius 
der Elektronenbahn im Normalzustand des H-Atoms wie 0,53 AE 
gibt, und zweitens der Wasserstoff öfters im periodischen System 
in der Kolumne der Alkalimetalle placiert wird, die durch besonders 
große Atomdimensionen charakterisiert sind, was den größeren hier 
berechneten Wert 0,69 AE wahrscheinlicher machen sollte). 

Gewisse andere Resultate der vorliegenden Untersuchung geben 
indessen, wenn auch keine deutlichen Beweise, doch eine gewisse 
Stütze der Pseudoatomhypothese. Die Fig. 8 zeigt, daß sowohl 
die Grenze der Wasserstoffaufnahme, wie auch das Widerstands- 
minimum in bezug auf Ag und PdH nahe symmetrisch liegen, was 
auf eine gewisse Ähnlichkeit dieser Komponenten hinweisen könnte. 
Das Widerstandsminimum hängt nach aller Erfahrung mit einer 
teilweisen Ordnung der Verteilung der verschiedenen Komponenten 
auf die Gitterpunkte zusammen. Es scheint, als ob dabei Ag und 
PdH gewissermaßen äquivalent sein sollten. Leider kann aber eine 
solehe Ordnung wegen des allzu kleinen Unterschieds im Molekular- 
gewicht zwischen Ag, Pd und PdH röntgenographisch nicht studiert 
werden. 

Gegen die Pseudoatomhypothese könnte freilich die starke 
Asymmetrie in der Lage der Mischungslücke in der Fig. 8 angeführt 
werden. Es ist jedoch sehr möglich, daß diese Asymmetrie nur schein- 
bar ist. Längs der Pd-PdH-Achse stellt nämlich die Lücke einen 
Gleichgewichtszustand bei Zimmertemperatur dar. Es ist nicht aus- 
geschlossen, daß auch im System Pd-Ag zum Gleichgewichtszustand bei 
Zimmertemperatur eine beträchtliche Mischungslücke gehören könnte. 
Wenn aber eine solche Mischungsliicke sich nieht bei hinreichend 
hohen Temperaturen, etwa über 300° C, öffnet, kann sie sich wegen 
Diffusionsschwierigkeiten der experimentellen Feststellung entziehen. 
In der Tat hat man in den mit dem System Pd-Ag verwandten 
Systemen Pt-Ag und Pt-Au eine Mischungslücke, die wie im System 
Pd-PdH nach der Seite des Platinmetalles verschoben liegt. 


$13. Zusammenfassung 


1. Bei früheren Untersuchungen der Wasserstofflegierungen des 
Palladiums ist im allgemeinen bei den Messungen der elektrolytisch 
eingeführten H-Menge Berrys Differenzmethode verwendet worden. 
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Die so erhaltenen Wasserstoffgehalte liegen indessen systematisch 
höher als die bei der Erhitzung derselben Proben auf 600°C gefun- 
denen. Durch eine Reihe von Versuchen ($ 3) ist aufgewiesen worden, 
daß bei derartigen elektrolytischen Messungen, wo die kathodischen 
Gasmengen zweier in Reihe geschalteten Zellen aufgesammelt werden, 
während die Anoden ungeschützt in die Elektrolytflüssigkeit hinein- 
tauchen, das Faradaygesetz wegen der Sauerstoffdiffusion scheinbar 
nicht erfüllt ist, wodurch die mit der Berryschen Methode erhaltenen 
Wasserstoffwerte bis über 100°/, fehlerhaft sein können. 


2. Das ternäre System PdAgH ist röntgenographisch und elek- 
trisch untersucht worden. Die Einführung einer dritten Komponente 
hat den großen Vorteil, daß dadurch die im System Pd-H vorhandene 
Mischungslücke, die den Funktionszusammenhang der Eigenschaften 
mit dem H-Gehalt gewissermaßen verdeckt, bei einem bestimmten 
Ag-Gehalt zum Verschwinden gebracht wird, so daß bei allen H-Ge- 
halten einphasige Legierungen erhalten werden (vgl. Fig. 4). 

Bei der Untersuchung wurde eine unerwartete Widerstands- 
änderung der Legierungen gefunden, die sich über eine längere 
Alterungszeit erstreckt, ehe die Proben den Gleichgewichtszustand 
eingenommen haben. Diese Erscheinungen werden näher untersucht 
und diskutiert. 

Die elektrischen Widerstände und Gitterkonstanten der Gleich- 
gewichtszustände wurden in ihrer Abhängigkeit von der ternären 
Zusammensetzung dargestellt (Tab. 4 und Figg. 2—5). Das Gitter- 
konstantenmaterial wurde zu einer Analyse der Raumverhältnisse 
verwendet, die indessen keine Entscheidung der gestellten Frage 
ergab, ob die H-Atome in Zwischenräumen des PdAg-Gitters ein- 
gelagert sind (Einlagerungshypothese), oder ob statt dessen metall- 
und silberähnliche PdH-Atome auf den flächenzentriert orientierten 
Gitterpunkten verteilt sind (PdH-Hypothese). Zwar zeigte es sich, 
daß die Extrapolation der Gitterkonstantenkurve der einphasigen 
Legierungen bis zur völligen Ausfüllung Ag-PdH Gitterkonstanten- 
werte ergab, die von Ag bis PdH = 4,10 AE linear ausfielen, wie 
nach der PdH-Hypothese zu erwarten war. Die erhaltenen Gitter- 
konstanten der PdAgH-Legierungen könnten indessen auch von 
den Einlagerungsvorstellungen aus gut gedeutet werden. 

Dagegen scheinen die Widerstandsmessungen der PdH-Hypo- 
these eine gewisse Stütze zu geben. Die Widerstandskonzentrations- 
diagramme der einphasigen PdAgH-Legierungen besitzen spitzen- 
förmige Widerstandsminima (vgl. Fig. 2), deren Lage mit Hilfe dieser 
Hypothese erfaßt werden kann. 
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Die ursprünglich geplante Untersuchung, die im Oktober 1933 
begonnen wurde, ist durch reges Interesse und stetige Unter- 
stützung und Kritik vom Direktor des Instituts, Hrn. Prof. G. Bo- 
relius, sehr gefördert worden und ist durch die anregenden Dis- 
kussionen mit Hrn. Lie. Phil. J.O. Linde mehrmals in verschiedenen 
Riehtungen erweitert worden. Ich danke ihnen herzlichst für ihre 
wertvolle Hilfe sowie für die ausgiebige Beteiligung ihrer Erfahrungen. 


Stoekholm, Physikalisches Institut der Technischen Hoch- 
schule, Juli 1935. 


(Eingegangen 16. August 1935) 
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Messung der Leitfähigkeit des Blutes 
im Wellenlängenbereich von 6—25 m 


Von Fritz Graul 
(Mit 12 Figuren) 


Einleitung 


Die Kurzwellentherapie hat in den wenigen seit ihrer Ein- 
führung (Esau, Schliephake 1928)') vergangenen Jahren dank 
ihrer großen Vorteile gegenüber der Langwellendiathermie große 
Verbreitung gefunden. Eine befriedigende Klärung der physika- 
lischen Seite der Vorgänge bei der Durchflutung biologischer Körper 
mit hochfrequentem Strom (Energie) lag bis jetzt nicht vor. Einige 
Überlegungen allgemeiner Art über die Möglichkeiten selektiver 
Durchwärmung von einzelnen Gewebeschichten wurden (1930) von 
Paetzold*) und Burstyn angestellt. Doch scheiterte eine nähere 
Verfolgung des Mechanismus der Kurzwellenwirkung im biologischen 
Medium an den ganz außerordentlich mangelhaften Kenntnissen der 
wichtigsten elektrischen Konstanten biologischer Körper. Aus diesem 
Grunde wurden von Rajewsky und seinen Mitarbeitern systematische 
Untersuchungen über das Verhalten biologischer Körper im Hoch- 
frequenzfeld unternommen, die einerseits die Ausfüllung der oben 
erwähnten Lücken zum Zwecke hatten, andererseits die Aufklärung 
der Bedeutung, die die dem biologischen Körper eigene Struktur 
für die Verteilung der hochfrequenten Energie hat. Im Laufe dieser 
Untersuchungen wurde von H. Schaefer) festgestellt, daß die Hoch- 
frequenzleitfähigkeit des Blutes größer ist als seine Niederfrequenz- 
leitfähigkeit. Auf Grund seiner Meßergebnisse kam Schaefer zu 
folgender Erklärung des festgestellten Effektes: die Blutkörperchen 
bestehen aus einer verhältnismäßig gut leitenden Flüssigkeit, die von 
einer schlecht leitenden Hülle umgeben ist. Sie schwimmen im gut 
leitenden Plasma. Ein solches System muß Dispersion der Leit- 
fähigkeit zeigen. Bei Gleichstrom bzw. Niederfrequenz wird die 
Stromleitung nur vom äußeren Medium (Plasma) besorgt. Bei steigen- 
der Frequenz wird die undurchlässige Hülle kapazitiv überbrückt, 
und die innere Flüssigkeit nimmt in steigendem Maße an der Strom- 
leitung teil. Bei genügend hoher Frequenz — wenn die innere 
Flüssigkeit voll am Elektrizitätstransport beteiligt ist — ist die Ge- 
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samtleitfähigkeit des Systems wieder konstant, aber nun um einen be- 
stimmten Betrag größer als die Niederfrequenzleitfähigkeit. In dem 
von Schaefer untersuchten Wellenlängenbereich von 3—6 m änderte 
sich die Leitfähigkeit des Blutes nicht. Es wurde deshalb für die 
weiteren Untersuchungen die Aufgabe gestellt, die Gesamtdispersions- 
kurve der Blutleitfähigkeit zu ermitteln. Es gelang dabei H. Danzer’), 
eine mit den experimentellen Resultaten vollkommen übereinstimmende 
theoretische Darstellung der vorliegenden Verhältnisse zu geben. Die 
experimentelle Durchführung der Leitfähigkeitsmessungen in biolo- 
gischen Körpern bei Hochfrequenz ist mit großen Schwierigkeiten 
verbunden und erfordert Anwendung verschiedener Meßanordnungen 
in verschiedenen Wellenlängenbereichen. Eine inzwischen abge- 
schlossene Untersuchung von H. Dänzer°) befaßt sich mit den Leit- 
fähigkeitsmessungen an Blut im Wellenlängengebiet von 25—700 m. 
Die vorliegende Arbeit hat zum Ziel die Untersuchung der Leitfähig- 
keit des Blutes im Wellenlängenbereich von 6—25 m, und zwar so- 
wohl in bezug auf ihre Wellenlängenabhängigkeit, als auch ihre Ver- 
änderung bei verschiedenen Blutsorten und Konzentrationsgraden 
der Blutsuspension. 
Das Meßprinzip 


Zur Messung der Hochfrequenzleitfähigkeit des Blutes wurde 
die den Verhältnissen entsprechend abgeänderte Methode von Rieck- 
hoff) angewandt. 

Das Prinzip ist kurz folgendes. Das eine Ende eines Lecherschen Draht- 
systems ist als Spule ausgebildet. Auf den Drähten verschiebbar angeordnet 
ist eine Kurzschlußbrücke mit eingebautem Thermokreuz angebracht. Die 
Thermoströme werden zu einem empfindlichen Galvanometer geführt. Das 
Paralleldrahtsystem ist lose mit einem Kurzwellensender induktiv gekoppelt. — 
Die Kopplung muß lose sein, um Rückwirkungen auf den Sender zu ver- 
meiden. — Man verschiebt die Brücke bis zum Maximalausschlag des Galvano- 
meters. Bringt man jetzt ein Kölbehen mit der Flüssigkeit, deren Hoch- 
frequenzleitfähigkeit man bestimmen will, in die Spule, so werden in ihm 
Wirbelströme erzeugt. Dadurch wird dem Lechersystem Energie entzogen, und 
der Ausschlag des Galvanometers geht zurück. Ersetzt man nun das Kölbehen 
durch ein gleiches mit einer anderen Flüssigkeit, so kann man es durch 
Titrieren dahin bringen, daß der Rückgang des Galvanometerausschlages der- 
selbe ist wie bei der ersten Flüssigkeit. In diesem Falle sind die Hoch- 
frequenzleitfähigkeiten der beiden Flüssigkeiten einander gleich. Als selbst- 
verständlich ist vorausgesetzt, daß die Kölbehen vollkommen gleichwertig sind 
und auch die gleiche Menge Flüssigkeit enthalten. Man wählt nun als zweite 
Flüssigkeit eine solche, deren Leitfähigkeit nicht von der Frequenz abhängt. 
(Z. B. CuSO,-Lösung, deren Hochfrequenzleitfähigkeit nur sehr wenig größer ist 
als die Niederfrequenzleitfähigkeit) Man kann dann die Leitfähigkeit der Ver- 
gleichsflüssigkeit niederfrequent bestimmen (z. B. mit der Tonfrequenzbrücke), 
und hat somit zugleich die Hochfrequenzleitfihigkeit der ersten Flüssigkeit. 
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Die Gleichsetzung der Hochfrequenzleitfähigkeiten der beiden Flüssig- 
keiten ist berechtigt, da der Ausschlag des Galvanometers hierbei eine reine 
Funktion des Ohmschen Widerstandes der Flüssigkeit ist. Die DEK. ist 
ohne Einfluß, denn das Kölbehen mit der Flüssigkeit befindet sich am durch 
die Spule kurzgeschlossenen Ende des Paralleldrahtsystems, also im Strom- 
bauch. Das elektrische Feld ist an dieser Stelle gleich Null. Ganz genau 
stimmt diese Überlegung allerdings nicht, da die Spule Selbstinduktion hat, 
zu deren Überwindung eine gewisse Spannung nötig ist. 

Da die Induktivität der Spule aber nur einige Prozent der Gesamt- 
induktivität des Lechersystems beträgt, so fällt dies nicht ins Gewicht. 


Die Versuchsanordnung 
1. Der Sender 


Zur Erzeugung der kurzen Wellen wurde ein Sender mit folgen- 
der Schaltung verwandt (Fig. 1). Der Schwingungskreis besteht aus 
dem an Gitter und Anode angeschlossenen Paralleldrahtsystem. 

Die Einstellung der Wellen- 
7» länge geschieht durch Verschie- 
ben des Überbrückungskonden- 
ft 2 sators (1000 cm). Zur Bestrei- 

H 


Jendesystem 


chung des gesamten Wellen- 

längenbereiches 6—24 m wurden 

Fig. 1 zwei Paralleldrahtsysteme ver- 

wendet. Das eine war 2 m 

lang. Die größte damit er- 

zielbare Wellenlänge betrug etwa 11 m. Die mit dem zweiten 

3 m langen Sendesystem erreichte größte Wellenlänge betrug etwa 

17 m. Zur Erweiterung des Wellenlängenbereiches bis zu 25 m 

wurde das Lechersystem mit einem Zusatzkondensator versehen. 

Dieser bestand nur aus zwei Platten, deren Abstand durch eine 

Schraubspindel geändert werden konnte. Die Größenordnung der 
Kapazität war etwa 10 cm. 


2. Der Meßkreis 


Der Meßkreis bestand aus einem Lechersystem von 14 m Länge. 
An einem Ende waren die Drähte an einer Holzwand befestigt 
(Fig. 2). Die anderen Enden liefen über zwei Rollen und waren 
stark belastet. 

Die Thermokreuzbrücke wurde durch ein Holzgestell auf einem 
Tisch in der richtigen Höhe gehalten. Der Tisch lief auf Schienen, 
man konnte ihn vom einen bis zum anderen Ende unter dem Lecher- 
system verschieben. Das Thermokreuz bestand aus Eisen—Kon- 
stantandrähten von 30 u Dicke. Die Thermoströme wurden einem 
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empfindlichen Galvanometer*) zugeführt. Um Abwanderung der 
Hochfrequenzenergie zu vermeiden, wurden zwei Drosseln in die 
Galvanometerleitung gelegt. 

Da die Anordnung zunächst nicht oberwellenfrei war, wurde 
an die Stelle des Thermokreuzes eine 4 m? große Abschirmwand 
aus I mm starkem Zinkblech gesetzt. Das Thermokreuz wurde 
mittels einer Drahtschleife induktiv mit dem Lechersystem ge- 
koppelt. Die Drahtschleife war dicht vor der Abschirmwand auf 
dem fahrbaren Tisch, der auch die Wand trug, befestigt. Durch 
die schwere Wand war 
die Abstimmvorrich- 
tung (Tisch mit Wand 

und Thermokreuz- 

schleife) zu unhandlich 
geworden. Eine Fein- 
einstellung war unum- 
gänglich nötig. 

Diese am Tisch 
anzubringen war nur 
schwer möglich. Es 
wurde deshalb am 
anderen Ende des Par- 


alleldrahtsystems ein 
kleiner Posaunenaus- 
zug angebracht. Die 


Drähte des Lecher- Fig. 3 

systems waren deshalb 

nicht direkt an der Wand des Untersuchungsraums befestigt, 
sondern 30 cm entfernt von dieser an einem kleinen Holzbrett 
(vgl. Fig. 2). An den Drahtenden hinter dem Brett waren un- 
gefähr 18 cm lange Messingröhrchen angelötet, in die je nach 
Bedarf ein Kurzschlußbügel oder eine Spule eingeschoben werden 
konnte. Der Kurzschlußbügel (oder Spule) wurde von einem 
Tischchen getragen, das mittels einer Spindel aus Isoliermaterial 
vor und zurück bewegt werden konnte (Fig. 3). 

Der Antrieb der Spindel geschah mittels Schnurübertragung 
aus etwa 1 m Entfernung vom System, um eventuelle Störungen 
durch den Körper zu vermeiden. Durch diese Feineinstellung war 
es leicht möglich, das Maximum des Resonanzausschlages zu er- 


*) Galvanometerempfindlichkeit: 1,25-10—* Amp. pro Skt. bei 1 m Skalen- 
abstand. 
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erhalten, und — konstante Sendeenergie vorausgesetzt — auch jeder- 
zeit wieder zu reproduzieren. 

Die Anodenspannung wurde einer Batterie von 220 Volt ent- 

nommen, ebenso die Heizspannung (4 Volt). 

Auf einem Brettchen unter der Spule wurden drei dünne bieg- 
same Hartgummi- 
stäbchen befestigt. 

Mamie. Wurde das Kölbchen 

auf das Brettchen 

gumen gestellt, so lagen 
on = die Stäbchen mit 


Feineinsielung Thermo- leichtem Druck an 
der Glaswand und 


Gahamo- hielten das Gefäß 

unverrückbar fest. 

Man konnte das 

Fig. 4 Kölbehen beliebig 

oft aus der Spule 

entfernen und wieder einsetzen, stets zeigte sich genau derselbe 

Dämpfungsrückgang. Den Gesamtaufbau der Hochfrequenzanord- 
nung zeigt Fig. 4. 


3. Die Niederfrequenzanordnung 


Die Niederfrequenzleitfähigkeit wurde in einer Brückenanord- 
nung mit Tonfrequenz gemessen. Das Widerstandsgefäß bestand 
aus einer dünnen kalibrierten Glasröhre mit eingeschmolzener Platin- 
elektrode. 

Die Glasröhre wurde in das Kölbchen getaucht und die 
Flüssigkeit hochgesaugt, bis sie die Platinelektrode erreichte. Die 
zweite Elektrode bestand aus einem Platindraht, der in die Flüssig- 
keit im Kölbchen hineinragte. Die Widerstandskapazität wurde mit 
1/,, normal-KCl-Lisung bei verschiedenen Temperaturen bestimmt. 
Sie betrug 281 cm”!. Nach mehreren Wochen wurde sie zur Kon- 
trolle nochmals gemessen, es ergab sich derselbe Wert. 


Gang der Messung 


Zunächst sei kurz der Gang der Messung skizziert. Nachdem 
der Sender eingeschaltet war, wurde ungefähr */, Std. gewartet, da 
sich kurz nach dem Einschalten immer Energieschwankungen be- 
merkbar machten. Sodann wurde das Lechersystem genau auf die 
Senderfrequenz abgestimmt, und der Resonanzausschlag beobachtet. 
Blieb dieser während der nächsten !/, Std. konstant, so konnte 
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mit den Messungen begonnen werden. Zuerst wurde die Wellen- 
länge bestimmt. Dann wurde der Kurzschlußbügel durch die Spule 
ersetzt und wiederum auf Resonanz abgestimmt. Jetzt wurde das 
Kélbchen mit Blut in die Spule eingesetzt und wieder auf den 
Resonanzausschlag nachgestimmt und die Differenz der Ausschläge 
(max — &pämpe.) festgestellt. Das Kélbchen mit Blut wurde jetzt 
durch ein anderes Kölbchen mit CuSO, ersetzt und der Widerstand 
der Kupfervitriollösung solange geändert, bis der Dämpfungsrück- 
gang derselbe war. Da es immer längere Zeit dauerte, bis dies er- 
reicht war, wurde zwischendurch das Kölbchen mit Blut immer 
wieder einmal in die Spule gestellt, um die Konstanz der Sende- 
energie nachzupriifen. Hiernach wurde die Leitfähigkeit der CuSO,- 
Lösung mit der TonfrequenzmeBbriicke bestimmt. Die Hochfrequenz- 
leitfähigkeit des Blutes ist nun gleich der Niederfrequenzleitfähig- 
keit der gleichdämpfenden CuSO,-Lisung. Nun mißt man noch die 
Niederfrequenzleitfähigkeit des Blutes. Bildet man bei verschiedenen 
Wellenlängen den Quotienten Hochfrequenzleitfähigkeit zu Nieder- 
frequenzleitfähigkeit des Blutes, so erhält man den gesuchten 
Effekt Ay/Ay als Funktion der Frequenz. 


Meßgenauigkeit 

Die Größe «max — “pampr, ist ein Maß für die Empfindlichkeit 
der Hochfrequenzanordnung gegen Leitfähigkeitsänderungen. Sie 
soll möglichst groß sein. Sie hängt einmal von dem Maximalaus- 
schlag ab, dessen Größe seinerseits von der Kopplung zwischen 
Sender und Lechersystem abhängt. Diese durfte nicht zu stark 
gewählt werden, um Rückwirkungen auf den Sender zu vermeiden. 
Sie durfte aber auch nicht zu schwach sein, weil die Sendeenergie 
an sich schon ziemlich gering war. Um das Optimum der Ankopp- 
lung zu erreichen, wurde diese zunächst zu stark gemacht und dann 
so lange geschwächt, bis die Resonanzkurven keine Verzerrungen 
mehr zeigten. Der Dämpfungsrückgang des Galvanometerausschlages 
ist außer vom Widerstand der Flüssigkeit noch von der Spule, die 
die Wirbelströme im Kölbchen induziert, abhängig. Zunächst wurden 
3 Windungen benutzt. Bei längeren Wellen wurde aber der Dämp- 
fungsrückgang des Galvanometerausschlages zu klein. Deshalb wurde 
im Wellenlängenbereich von ungefähr 10—14 m eine Spule mit 
5 Windungen und über 14m eine solche mit 7 Windungen genommen. 

Um die Empfindlichkeit der Hochfrequenzanordnung gegen 
Leitfähigkeitsänderungen zu prüfen, wurde ein Kélbchen mit !/,, normal- 
KCl-Liésung von 20°C in das Hochfrequenzfeld gebracht und der 
Dämpfungsrückgang des Galvanometerausschlages festgestellt. So- 
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dann wurde das Kölbchen mit der Hand auf 25°C erwärmt und 
die Messung wiederholt. Aus einer Tabelle wurde die Leitfähig- 
keit der 1/,, normal-KCl-Lösung bei 20 und 25° C entnommen und 
festgestellt, welche Änderung der Leitfähigkeit der oben gemessenen 
Differenz der Dämpfungsausschläge entsprach. Während der Mes- 
sungen wurde die Konstanz des Senders mit einer Standardlösung 
immer wieder geprüft. Ein Beispiel zeigt folgende Tabelle: 


Dämpfungs- Leitfähigkeit 4 om. 
ausschlag a Differenz der '/,, normal- Rag genau abgelesen 
in cm nem | KCI-Lösung in | 4A in 


0,01167 
0,01288 | 2,3 
0,01167 | 


001288 

Die Zahlen in der letzten Spalte geben an, mit welchem Fehler 
die Messung einer Leitfähigkeit behaftet ist, wenn der Dämpfungs- 
ausschlag auf 2 mm genau abgelesen wurde. 

Die Bestimmung der Empfindlichkeit der Hochfrequenzanord- 
nung gegen Leitfähigkeitsänderungen wurde ausgeführt bei 13,60 m 
Wellenlänge. Die oben angegebene Meßgenauigkeit von 2,5—3°/, 
gilt für den Wellenlängenbereich 6—18 m. Bei längeren Wellen 
sinkt sie ab und beträgt bei 24m nur noch etwa 7°/, (kleinerer 
Ausschlag). 

Die Empfindlichkeit der Niederfrequenzapparatur wurde eben- 
falls mit */,, normal KCl-Lösung bestimmt. Es wurde festgestellt, 
wie sich die Brückeneinstellung änderte, wenn die KCl-Lösung von 
23 auf 24°C und auf 25°C erwärmt wurde. 


Brückeneinstellungen 
bei 23°C 57,4 bei 24°C 57,8 bei 25° C 58,0 
57,45 57,7 57,9 
57,4 57,7 57,9 
57,5 57,7 58,0 


Mittelwerte: 57,44 57,72 57,95 


Brücken- a Leitfähigkeit A Auf 1 mm genau 
einstellung Differenz der '/,, normal) . eingestellt 
in em mem | KCl-Lösung 4i in %, 


57,44 | 
57,44 | 
57,95 


| 
Temp. 
in °C 
25 506 09 
20 515 | 
Temp. 
in °C 
23 B 
24 
23 
25 
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Den Schleifkontakt der Brücke auf 1 mm genau einzustellen, 
war nicht schwierig, weil das Tonminimum sehr scharf war. Wie 
man aus der Mittelwertsbildung auf S. 332 sieht, streuen auch die 
Werte nur wenig. Bei sämtlichen Leitfähigkeitsmessungen wurden 
die Mittelwerte aus mehreren Brückenablesungen gebildet. Wie 
man aus der letzten Spalte der obigen Tabelle sieht, war es leicht 
möglich, die Niederfrequenzleitfähigkeiten von Blut und CuSO, auf 
1°/, genau zu bestimmen, da die Brückeneinstellungen bei diesen 
Flüssigkeiten in dem mittleren Bereich der Brücke lagen (z. B. 
Blut: 47, 48, 41; CuSO,: 53, 51, 52). Bei zentrifugiertem Blut 
liegen die Verhältnisse etwas ungünstiger, weil hier die Brücken- 
einstellungen — je nach der Zentrifugierzeit — weiter an einem 
Ende der Brücke lagen. 


Ein weiterer Fehler bei der Messung der Hochfrequenzleit- 
fähigkeit war durch die Ungleichheit der Kélbchen bedingt. Doch 
trat dieser Fehler erst dann in Erscheinung, wenn mehr als vier 
Kölbchen bei einer Messung zugleich benutzt werden mußten, da 
von den zur Verfügung stehenden Kölbchen nur vier nahezu gleiches 
Verhalten zeigten. 


Der Einfiuß der Temperatur 


Die Lage des Untersuchungsraumes — halb unter der Erde — 
war für die Messungen sehr günstig. Die Temperaturschwankung 
war oft tagelang geringer als 1°C. Während einer Meßreihe, die 
ungefähr 6—8 Std. dauerte, änderte sich die Temperatur fast nie 
um mehr als ?/,,—°%/,,°. Während der Messung kamen die Kölb- 
chen jedoch öfters mit der Hand in Berührung (besonders während 
der Abgleichung der Flüssigkeiten im Hochfrequenzfeld), und wurden 
dadurch erwärmt. Diese Erwärmung bedingte wahrscheinlich einen 
größeren Fehler als die nur geringe Schwankung der Lufttemperatur 
des Untersuchungsraumes. Auch beim Titrieren zeigte sich eine 
leichte Erwärmung der Kupfersulfatlösung. Um diese Fehler mög- 
lichst klein zu halten, wurde nach dem Abgleichen der Flüssigkeiten 
immer längere Zeit gewartet, ehe mit den Messungen begonnen 
wurde. Eine Erwärmung der Flüssigkeiten durch das Hochfrequenz- 
feld ließ sich nicht nachweisen. (Eine CuSO,-Lösung, die über 
1 Std. ununterbrochen im Hochfrequenzfeld stand, zeigte keine 
merkliche Erwärmung.) 


Im Wellenlängengebiet 6—18 m dürfte der Gesamtfehler im 


ungünstigsten Falle 5—6°/, betragen. Bei noch längeren Wellen 
ist er allerdings größer. (Bei 24m etwa 8—10°/,.) 
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Meßergebnisse 


Um das Gerinnen des Blutes zu verhindern, wurde diesem 
Natriumeitratlösung zugesetzt, und zwar auf 4 Teile Blut 1 Teil 
Citratlösung. Da es wichtig war, das Blut in möglichst einwand- 
freiem Zustand zu erhalten, wurde ein Fläschchen unter den Ein- 
stich des frisch geschlachteten Tieres gehalten. Die Citratlösung 
befand sich schon vorher im Gefäß. Es war deshalb nur nötig, 
dieses vollaufen zu lassen, um das richtige Verhältnis zu erhalten, 
Allerdings schäumte das ausströmende warme Blut stark, deshalb 
gelang es selten, das Fläschchen genau bis zum Halse zu füllen. 
Daher rührte es zum Teil auch, daß die Werte der Leitfähigkeit 
für dieselbe Blutsorte etwas streuen. Das so gewonnene Blut hielt 
sich 2 bis höchstens 3 Tage. Es wurde deshalb für jede Meßreihe 
frisches Blut besorgt. Das Blut von verschiedenen Spendern ist 
aber auch nicht vollkommen gleichwertig. Dies ist ein weiterer 
Grund für die Streuung der Werte. Es wurden folgende Blu‘- 
sorten untersucht: Ochsenblut, Schweineblut und Menschenblut. 


Ochsenblut 


Tab. 1 zeigt das Verhalten des Ochsenblutes im Wellenlängen- 
bereich 7—16,80 m. Die einzelnen Wellenlängen sind willkürlich 
gewählt. Die erste Meßreihe wurde an zwei aufeinanderfolgenden 
Tagen aufgenommen. Deshalb ist auch der Temperaturunterschied 
etwas groß. 


Tabelle 1 


Temperatur: 22,1-——22,4° C. 
Wellenlängen: 7m; 8m; 9m; 10 m; 10,80 m. 
Am folg. Tage: 12,40 m; 13,20m; 14,20 m; 15,20 m; 16,30 m. 
In diesem Wellenlängenbereiche zeigte sich keine Änderung der Hoch- 
frequenzleitfähigkeit. 
Hochfrequenzleitfähigkeit des Blutes: 
Ag = 10,3 - 107° 


Niederfrequenzleitfähigkeit des Blutes: 
dy = 8,3 - 107? 271 em. 


: Ay 
Quotient: —— = 1,28. 


Anmerkung: Blutqualität fraglich. 


Es wurden noch zwei weitere Meßreihen mit Ochsenblut durch- 
geführt. Das Ergebnis zeigen die Tabellen 2 und 3. 
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Tabelle 2 


Temperatur: 22,3° C. 
Wellenlängen: 6m; 7,40 m; 9,20 m; 11,20 m; 13,20 m; 
12 m; 13,90 m; 15,80 m; 16,80 m; 19,30 m; 
20,30 m; 22,30 m; 24,20 m. 
Es zeigte sich keine Änderung der Hochfrequenzleitfähigkeit in diesem 
Wellenlängenbereich. 
Ag = 10,2 - 1079 871 em=', 
Ay = 8,48 107? 271 
Ay 
= 12. 


al 


Tabelle 3 


Wellenlingen: 6,30 m; 10,00 m; 12,00 m; 14,00 m; 
16,30 m; 18,70 m; 20,0 m. 
Es zeigte sich keine Änderung der Hochfrequenzleitfähigkeit in diesem 
Wellenlängenbereich. 
dy = 8,55 - 107° 271 cm, 
dy = 6,76 - 107° em!, 


a 
= 1,27. 


Ay 


Bei dieser Meßreihe fällt auf, daß die Werte für die Hoch- 
bzw. Niederfrequenzleitfähigkeit ungefähr 20°/, niedriger liegen als 
bei den vorhergehenden beiden Meßreihen. Das hat folgenden 
Grund: Bleibt das Blut einige Zeit in der Flasche stehen, so setzt 
es ab, d.h. die Dichte der Blutkörperchen wird nach dem Boden 
der Flasche zu größer. Das kann so weit gehen, daß im oberen 
Teil des Gefäßes sich eine scharf abgegrenzte Schicht von nur noch 
leicht rotgefärbtem Plasma befindet. Das ist besonders beim 
Schweine- und Menschenblut oft der Fall. Für die obige Meßreihe 
war nun der Rest in der Flasche benutzt worden, weil */, des 
Flascheninhaltes schon vorher zum Zentrifugieren gebraucht worden 
war. Die Dichte der roten Blutkörperchen war in diesem Falle 
also größer als in den beiden vorhergehenden Fällen. Auf den Ein- 
fluB der Dichte wird weiter unten noch eingegangen. 


Schweineblut 
Die nächste Blutsorte, deren Hochfrequenzleitfähigkeit bestimmt 
wurde, war Schweineblut. Das Verhalten des Schweineblutes im 
Hochfrequenzfeld zeigen die beiden nächsten Tabellen. 
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Tabelle 4 


Temperatur: 21,4° C. 
Wellenlängen: 5,94 m; 7,50 m; 9,36 m; 11,10 m; 12,80 m; 
14,36 m; 16,74m; 1926m; 24,54 m. 
Es zeigte sich keine Änderung der Hochfrequenzleitfihigkeit in diesem 
Wellenlängenbereich. 
Ay = 10,3 » 1077 


Ay = 8,95 1073 
hy 
N 
Am nächsten Tage wurden mit demselben Blut und derselben 
Vergleichslösung eine Kontrollmessung durchgeführt. Wie aus der 
nachfolgenden Tabelle zu ersehen ist, waren die beiden Flüssigkeiten 
im Hochfrequenzfeld noch nahezu gleichwertig. 


Tabelle 5 


= 1,15. 


Temperatur: 20,8° C. 
Wellenlängen: 24,50 m; 16,86 m; 12,95 m; 11,10 m; 7,70 m. 
Es zeigte sich keine Änderung der Hochfrequenzleitfähigkeit in diesem 
Wellenlängenbereich. 
Ay = 9,98 10? 


Ay = 8,34 - 107° Q-1em-!, 
hy 
hy 
Daß sich das Verhältnis 4y,/Ay etwas geändert hat, dürfte dem 
Einfluß der Temperatur zuzuschreiben sein. Mit der unempfind- 
licheren Hochfrequenzapparatur war zwar kaum ein Unterschied 
zwischen den Lösungen festzustellen, wohl aber mit der genauer 
arbeitenden Niederfrequenzanordnung. 


=12. 


Menschenblut 


Als dritte Blutsorte wurde Menschenblut untersucht. Das Er- 


gebnis zeigt Tab. 6. 
Tabelle 6 


Temperatur: 22,0° C. 
Wellenlängen: 21,15 m; 16,80 m; 13,60 m; 
11,12 m; 8,45 m; 6,15 m. 
Es zeigt sich keine Änderung der Hochfrequenzleitfähigkeit in diesem 
Wellenlängenbereich. 


Ay = 9,55 - 107° 2-' 
Ay = 6,16 + 107° 

H 
Py = 1,55 . 
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Plasma und Citratlösung 


Es wurden auch die Hochfrequenzleitfähigkeiten von Plasma 
und Natriumeitratlösung bestimmt. Innerhalb der Fehlergrenzen 
zeigen diese jedoch keine Abweichung von der Niederfrequenzleit- 
fähigkeit. Dieses hat auch bereits Schaefer *) bei seinen Mes- 
sungen im Wellenlängenbereiche von 3—6 m an Plasma festgestellt. 
Trotzdem sind diese Messungen ganz interessant, denn sie zeigen 
die Größe des Gesamtfehlers, der beim Plasma 4°/, und bei der 
Natriumeitratlösung 2,7 °/, betrug. Dies dürfte auch der mittlere 
Fehler sein, mit dem die übrigen Messungen behaftet sind. Der 
früher angegebene Fehler von 5—6°/, gilt nur im ungünstigsten Falle. 


Tabelle 7 


Temperatur: 22,7° C. 
Wellenlängen: 6,30 m; 10,00 m; 12,00 m; 14,00 m; 
16,30 m; 18,70 m; 20,00 m. 
Plasma. 

Hochfrequenzleitfähigkeit: 
Ay = 12,67 - 107° 71 em!. 
Niederfrequenzleitfähigkeit: 

Ay = 13,2. 1079 

Differenz: 4°/,. 
Citratlösung. 

Hochfrequenzleitfähigkeit: 

dy = 18,8 107° em", 
Niederfrequenzleitfähigkeit: 

dy = 18,3 - 107° 2-' 

Differenz: 2,7°/, . 


Zentrifugiertes Blut 


Die bisherigen Messungen lassen keine Frequenzabhängigkeit 
der Hochfrequenzleitfähigkeit des Blutes im untersuchten Bereich 
erkennen. Das kann zwei Gründe haben: Entweder liegt eine 
Änderung der Hochfrequenzleitfähigkeit im untersuchten Wellen- 
längengebiet nicht vor, oder die Empfindlichkeit der Hochfrequenz- 
apparatur ist nicht groß genug, um eine vielleicht nur kleine Ände- 
rang der Leitfähigkeit erkennen zu lassen. Nun zeigen die 
Schaeferschen Messungen‘) bei zentrifugiertem Blut einen viel 
größeren Effekt als bei gewöhnlichem Blut. Es ist daher anzu- 
nehmen, daß sich eine eventuell vorhandene Wellenlängenabhängig- 
keit der Leitfähigkeit bei zentrifugiertem Blut viel stärker be- 
merkbar macht. 
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Tabelle 8 
Zentrifugiertes Ochsenblut ('/, Std. zentrifugiert) 


Temperatur: 22,5°C 
Wellenlängen : 6,30 m; 10,00 m; 12,00 m; 14,00 m; 
16,30 m; 18,70 m; 20,00 m. 
Es zeigte sich keine Änderung der Hochfrequenzleitfähigkeit in diesem 
Wellenlängenbereich. 
dy = 5,38 10-8 em-", 


dy = 2,0 - 10-* em, 


Obwohl dieser Versuch negativ ausfiel, wurde ein weiterer mit 
Menschenblut unternommen, da dieses schon im unzentrifugiertem 
Zustand einen ziemlich großen Effekt aufwies. Um bessere Vor- 
bedingungen zu erhalten, wurde diesmal °/, Std. zentrifugiert. 


Tabelle 9 
Menschenblut (°/, Std. zentrifugiert) 


Temperatur: 20,2°C 
Wellenlängen : 6,15 m; 8,40 m; 11,06 m; 
13,55 m; 16,60 m; 21,0 m. 
Von 6,15—16,60 m zeigte sich keine Änderung der Leitfähigkeit. 
In diesem Bereich: Ay, = 5,57 + 107° Atem”. 
Bei 21 m war die Leitfähigkeit abgesunken auf: 
Ay, = 5,29 - 1077 em™. 
Niederfrequenzleitfähigkeit : 
dy = 0,705-10—* 27! 


N 


Da es sich inzwischen herausgestellt hatte, daß stärker zentri- 
fugiertes Schweineblut noch größere Effekte aufweist, wurde auch 
eine Meßreihe mit diesem aufgenommen. Die Zentrifugierzeit betrug 
1 Std. bei der höchstmöglichen Tourenzahl (3500 Umdrehungen pro 
Minute. Bei den vorhergehenden Versuchen war die Tourenzahl 
geringer (3000 Umdrehungen pro Minute), um die Zentrifugiergläser 
nicht zu stark zu beanspruchen. 


2,7 

_ 

Ay 
= 7,9 
_ 
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Tabelle 10 
Stark zentrifugiertes Schweineblut 


Temperatur: 24,3°C 
Wellenlängen: 13,55 m; 12,40 m; 16,80 m. 
In diesem Wellenlängenbereich zeigte sich keine Änderung der Leitfähigkeit. 
‘In diesem Bereich : dy, = 5,57 + 10-* 2- em", 
Wellenlänge: 21,00m ip = 5,13 -10~° em", 
Wellenlänge: 23,20m dy = 4,95 - 107.27! em", 
Niederfrequenzleitfihigkeit : Ay = 0,265- 107? 2—' 
= 21, 


hy, 
= 
187. 


= 19,4, 


Die Ergebnisse der beiden letzten MeBreihen zeigen einen 
deutlichen Gang. Die Hochfrequenzleitfähigkeit nimmt bei größeren 
Wellen ab. Besonders deutlich ist dieser Gang aus der Tab. 10 zu 


ersehen. Die Differenz der Quotienten + = 2,3 beträgt 
N N 


etwa 11°/, und liegt somit sicher außerhalb der Fehlergrenzen. 
Die beiden Messungen zeigen deutlich, daß der Beginn der Dis- 
persionskurve bei ungefähr 20 m Wellenlänge liegen muß. Dieses 
Resultat wird durch die inzwischen publizierten MeBergebnisse von 
Dänzer bestätigt?) 

Die letzten Messungen gaben den Anlaß zur Untersuchung wie 
Zentrifugierzeit und der Quotient Ay/Ay zusammenhängen. Zu 
diesem Zweck wurden die Leitfähigkeiten von verschieden stark 
zentrifugiertem Schweineblut bei Wellenlänge 13,60 m bestimmt. Das 
Ergebnis zeigt folgende Tabelle. 


Tabelle 11 
Temperatur: 23°C. Wellenlänge: 13,60 m 


Zentrifugierzeit 
in Minuten 


60 
45 
30 
20 
10 
5 
2 
0 


* Diese Messung wurde 14 Tage später gemacht (Temp. 25,5° C). 


| 6,25 - 10-8 0,34 - 10 18,4 
* 6,67 ,, 09 „ 13,5 
| 6,78 „ 0,67 „ 11,1 
658 „ 0815 „ 8.05 
| 6,54 ” 1,1 ” 5,95 
| 765 „ 178 5, 43 
| 8,8 ” 3,43 ” | 2,54 
986 „, 637, | 1,55 
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Da bei dieser Messung 16 Kölbehen gebraucht wurden, mußten 
auch diejenigen benutzt werden, die bei der Prüfung im Hoch- 
frequenzfeld größere Abweichungen gezeigt hatten. Deshalb muß 
man diesmal bei der Hochfrequenzmessung mit einem Fehler von 
etwa 6—7°/, rechnen. Der Gesamtfehler beträgt also etwa 8—9°/,, 

Wertet man die letzte Messung graphisch aus, so erhält man 
folgende Kurven: I. Der Quotient A,/Ay als Funktion der Zentri- 
fugierzeit. II. Die Hochfrequenzleitfähigkeit als Funktion der 
Niederfrequenzleitfähigkeit. III. Der Quotient Ay/Ay als Funktion 
der Niederfrequenzleitfähigkeit. 


Ay 


70 


—> Zentrifugierzeit in Min 

2 20 JO 50 60° 

Fig. 5. Kurve I. Der Quotient A,,/Ay als Funktion der Zentrifugierzeit 


cm” 

Ay 
Ay in cm" 
Z % 5 6.07 


Fig. 6. Kurve II. 
Die Hochfrequenzfähigkeit als Funktion der Niederfrequenzleittähigkeit. 
Auf der Abszissenachse ist die Niederfrequenzleitfähigkeit des zentrifugierten 
Blutes aufgetragen und auf der Ordinate die Hochfrequenzleitfähigkeit 


Der Quotient Ay/Ay als Funktion der Zentrifugierzeit. Da bei 
kurzer Zentrifugierzeit noch keine scharfe Trennung zwischen Blut- 
körperchen und Plasma auftritt, kann man das Sediment nur schwer 
von der darüberstehenden Flüssigkeit trennen. Es kann leicht vor- 
kommen, daß man zuviel oder zu wenig aus dem Zentrifugiergefäß 
absaügt. Je nachdem wird der Wert für Ay/Ay zu groß oder zu 
niedrig ausfallen. In diesem Teil der Kurve ist dementsprechend 
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die Streuung der Meßwerte größer. Aus dem Verlauf der Kurve 
bei größeren Zentrifugierzeiten kann man schließen, daß der Quo- 
tient Ay/Ay etwa proportional der Zentrifugierzeit ist. 


in 2 “om” i 
0 2 4 5 6:07 
Fig. 7. Kurve III. 
Der Quotient A u/ iy als Funktion der Niederfrequenzleitfähigkeit 


Auf der Abszisse ist wieder die Niederfrequenzleitfähigkeit des 
zentrifugierten Blutes aufgetragen und auf der Ordinate der Quo- 


tient An / Ay . 
Au 
Ay 


T 


— > 7 sect 
0 7 2 
Fig. 8. Kurve IV. Der Quotient i,,/A, als Funktion der Viskosität. 


Auf der Abszisse ist der Viskositätskoeffizient 7 aufgetragen 
und auf der Ordinate der Quotient A,,/A, 


Der Einfluß der Viskosität 


Es wurde auch die Viskosität des zentrifugierten Blutes nach 
der Poiseuilleschen Ausströmungsmethode bestimmt. Kurve IV 
zeigt den Quotienten Ay/Ay als Funktion der Viskosität. Weitere 
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Untersuchungen in dieser Richtung wurden nicht ausgeführt, da 
dies nicht im Rahmen dieser Arbeit lag. Die angeführte Messung 
sollte lediglich Anhaltspunkte für eine weitere Untersuchung liefern, 
Dementsprechend wurde die einfachste Methode gewählt, deren Ge- 
nauigkeit (etwa 10—12°/,) jedoch für den Zweck der Messung 
ausreichte. 

Die Kurven I und III sind auch insofern von Bedeutung, als 
man sie auf theoretischem Wege erhalten kann, und zwar mit Hilfe 
der von Dänzer°) in seiner Arbeit „Über das Verhalten biologischer 
Körper im Hochfrequenzfeld“ aufgestellten Theorie. Man ist somit 
imstande, die Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment 
nachzuprüfen, 

Dänzer findet für die Leitfähigkeit des Blutes folgende 
Gleichung: 


(1) 4e 4, (1 +3p er) fir p<1 

A ist die komplexe Gesamtleitfähigkeit des Blutes, A, die komplexe 
Leitfähigkeit des Plasmas und x 
die komplexe Leitfähigkeit der 
Blutkörperchen, 


p= FN, 


R = Radius der Blutkérperchen, 
N = Anzahl der Blutkérperchen im 
Kubikzentimeter. 
Bei der Aufstellung dieser 
Gleichung ging Danzer von der 
Schaeferschen Annahme aus, daß 
die im Plasma schwimmenden Blut- 
körperchen im Innern zwar gut leitend aber von einer undurch- 
lässigen Hülle umgeben sind (Fig. 9). 
Aus dieser Annahme folgt, daß die Leitfähigkeit der Blut- 
körperchen x von der Frequenz abhängen muß. Bei der Berechnung 
dieser Abhängigkeit kommt Dänzer zu folgenden Gleichungen: 


(2) 


(2a) 


(2b) 


A * 
| 4, = — 
5 
1 T 
& = &, 
1+ 
| 
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= 


at, 9-32, 
Für den vorliegenden Fall des zentrifugierten Blutes kann man 
die Gl. (1) nicht anwenden, weil die Anzahl der Blutkörperchen im 
Kubikzentimeter mit der Zentrifugierzeit wächst. Die Voraus- 
setzung p<1 trifft also nicht mehr zu. Man muß hier die all- 
gemeinere Gleichung anwenden: 


(3) 


[vgl. Danzer „Über das Verhalten biologischer Körper im Hoch- 
frequenzfeld“ Gl. (17) und (23).] 

Die Kurven I, II, III wurden bei 13,60 m Wellenlänge ge- 
wonnen. Das entspricht einem ® = 1,4 - 10%. Für dieses @ soll die 
Leitfähigkeit des Blutes berechnet werden als Funktion der Nieder- 
frequenzleitfähigkeit. Aus Gl. (3) folgt für die Hochfrequenzleit- 
fähigkeit des Blutes: 


(4) 


Bei einem w = 1,4: 10° kann man ohne einen großen Fehler 
zu machen statt A, auch /, (Realteil) setzen, weil der Verschiebungs- 
strom noch klein gegen den Leitungsstrom ist. Die Gleichung 
lautet jetzt: 


(5) 
und erhalt dann: 


1+2ps+2pit 
dn = 4, l1-—ps—ipt ; 


Durch Multiplikation mit der konjugiert komplexen Zahl des 
Nenners (1 — ps) + ipt erhält man: 


H ‘a (1 — ps)? + p?t? 


wobei 
_ — A, 
| A424, ~?P 
Man setzt: 
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Es interessiert hier nur der Realteil der Leitfähigkeit, weil man 
mit der Meßanordnung auch nur den Realteil mißt (vgl. Meßprinzip). 
(1 + 2ps)(1 — ps) — 2p?t? 1+ps—2p*s?—2 p* t? ‘ 

(1 — ps)?+ p* 1— 2ps+ p*s* + 
In dieser Gleichung ist p unbekannt. Man erhält einen Ausdruck 
für p, wenn man die Gl. (3) für » = 0 berechnet. In diesem Falle 
ist z = 0 [vgl. Gl. (2), (2a), (2b). Außerdem schwinden die Imaginär- 
teile. Gl. (3) lautet also für w = 0: 
dy — 4, P 

Ay = Niederfrequenzleitfähigkeit des Blutes. 
$2, 


Setzt man diesen Wert fiir p in die obige Gleichung ein, so 
erhält man die gesuchte Relation 


21,- 22, 21, — 24, \? 21,— 21, \* 

dn = 24, — 21, 21,,— 21, 


Nach einer entsprechenden Umformung geht diese Gleichung 
über in: 


(7) Ay = 


Es bedeuten hierbei: 
C,=4,(1-—2s— 8#— 85, 
C, =A2Z(4— 25 + 165? + 162), 
C,=Aj(4+4s— 8s?— 81%), 
C,= (+4s+ 487+ 4), 
C,=4, (4+4s— 81%, 
4587+ 4. 

Aus Gl. (5) erhält man s und t. 
Setzt man 


+ dy- 
+ dys + Cy 


so ergibt sich: 
A? + Ada — + 
+ 2Aq)* + b? 
3b ia 


sa 


t= 


(A; + 24,)? + ’ 
wobei 2, und ¢, nach Gl. (2a) bzw. Gl. (2b) zu berechnen sind. 
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Um nun bei gegebener Niederfrequenzleitfähigkeit die Hoch- 
frequenzleitfähigkeit des Blutes nach Gl. (7) zu berechnen, muß man 
für die in den Gl. (2a) und (2b) vorkommenden Konstanten den 
biologischen Verhältnissen angepaßte Annahmen machen. Es kann 
mit Dänzer angenommen werden, daß 


ist, d. h., daß die Flüssigkeit im Innern der Blutkörperchen ähnlich 


beschaffen ist, wie das äußere Medium, das Plasma, 
Im vorliegenden Falle ist also: 


dy = A, = 13,2 10-8 1,2. 101 el. stat. Einh.). 


Setzt man die DEK. des Plasmas «, = 80 
die DEK. des Hüllenmaterials «, = 2 


R-R 1 
und 


so erhält man, wenn man die in Tab. 11 vorkommenden Nieder- 
frequenzleitfähigkeiten der Berechnung zugrunde legt, folgende Werte 
für Ay. 


Tabelle 12 

gemessen berechnet gemessen berechnet 

0,34 - 10-8 625-1078 | 5,95 - 10-8 18,4 17,5 
049 6,67 „ 6,08 „ 13,5 12,4 
0,67 „ 6,78**) „, 62 11,1 9,33 
0,815 ” 7 ” 6,33 „ 8,05 7,76 
6,54 „ 6,56 „ 5,95 5,96 
1,78 „ 7,65 ” é 7,0 ” 4,3 4,2 
343 „ 8,24 „ 2,54 2,4 
637 9,86 ,, 1,55 1,57 


Die gute Ubereinstimmung zwischen gemessenen und berechneten 
Werten fällt noch stärker ins Auge, wenn man wieder die Kurven 


dn =f(dw) und =f (ay) zeichnet und auch die theoretisch be- 


rechneten Punkte einträgt. 

Es bedeuten die x die gemessenen Werte und © die berechneten 
Punkte. Die zur selben Niederfrequenzleitfähigkeit gehörigen Werte- 
paare sind eingerahmt. 


*) Willkürlich geschätzt. 
**) Dieser Punkt wurde 14 Tage später und bei höherer Temperatur (25,5 ° C) 
erhalten. Daher rührt die relativ hohe Abweichung. 
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Durch den gleichen Verlauf der berechneten und gemessenen 
Kurve, sowie durch die von Dänzer gefundenen Ergebnisse*) dürfte 
die Schaefersche Hüllentheorie endgültig bestätigt sein. Schaefer‘) 
hat noch die Möglichkeit offen gelassen, daß die Blutkörperchen 
aus einem isolierenden Gerüst bestehen, an das die leitende Flüssigkeit 
von außen adsorbiert ist. Ein so aufgebautes Körperchen würde sich 


—Ayin 2” cm” 
i L 
0 7 2 3 4 5 6-105 


Fig. 10. Kurve V. 
Auf der Abszisse ist die Niederfrequenzleitfähigkeit des zentrifugierten Blutes 
aufgetragen und auf der Ordinate der Quotient hy | dy 


10+--70°2 


r — Ay in? "cm" 
2 77 5 6-108 
Fig. 11. Kurve VI. 


Auf der Abszisse ist wiederum die Niederfrequenzleitfihigkeit des zentri- 
fugierten Blutes aufgetragen und auf der Ordinate die Hochfrequenzleitfähigkeit 


jedoch im Hochfrequenzfeld genau so verhalten wie ein nach Fig. 9 
aufgebautes Teilchen. Es ist also in erster Linie der mechanische 
Aufbau des Blutes, der die starke Hochfrequenzabsorption bedingt. 
Inwieweit an der vergrößerten Hochfrequenzleitfähigkeit außerdem 
der Dipolmechanismus der Eiweißmoleküle des Blutes beteiligt ist, 
soll in einer späteren Untersuchung festgestellt werden. 


*) Dänzer‘) hat die Leitfähigkeit des Blutes bei langen Wellen unter- 
sucht und in Übereinstimmung mit der Theorie gefunden. 


„|! 
% 
i 
8 
7 
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Die Theorie erklärt auch sehr gut folgenden Fall. Bei der 
Bestimmung der Leitfähigkeit von zentrifugiertem Ochsenblut war 
bei einer MeBreihe während der Messung teilweise Hämolyse ein- 
getreten. Dadurch sank der Quotient Ay/Ay von 3,2 auf 3,0. 
Die Niederfrequenzleitfähigkeit wurde dagegen größer. Sie wuchs 
von 1,63. 1073 auf 1,76 - 1073 Q=!cm”!, während die 
Hochfrequenzleitfähigkeit nahezu konstant blieb. Nimmt man nun 
an, daß die Hüllen der Blutkörperchen beim Schlechtwerden platzen, 
so kann die innere Flüssigkeit austreten und schon bei Niederfrequenz 
an der Stromleitung teilnehmen. Das heißt aber nichts anderes, 
als daß die Niederfrequenzleitfähigkeit größer werden muß und der 
Quotient Ay/Ay kleiner [vgl. Schaefer‘)]. 


Q 

S 

R 

8 

S 

02940508 1 2 3 der Wellenlänge 


Fig. 12. Kurve VII 
Auf der Abszisse ist der Logarithmus der Wellenlänge aufgetragen, 
auf der Ordinate die Leitfähigkeit des Blutes 


Durch die vorliegenden Ergebnisse ist die Liicke zwischen den 
Schaeferschen und Dänzerschen Messungen überbrückt. Es liegt 
somit die vollständige Dispersionskurve der Leitfähigkeit des Blutes 
vor (Kurve VID). Von 0,5—25 m Wellenlänge wurde zur Bestim- 
mung der Leitfähigkeit des Blutes die den jeweiligen Erfordernissen 
angepaßte Rieckhoffsche Anordnung benutzt. Für längere Wellen 
ist diese jedoch nicht mehr geeignet. Für diesen Teil der Gesamt- 
untersuchung, den Herr Dänzer übernommen hatte, entwickelte 
dieser eine Bolometermethode. Die Methode ermöglicht Leitfähigkeits- 
messungen von Flüssigkeiten bei Rundfunkwellen bis herab zu Wellen- 
längen von etwa 18 m. 


Zusammenfassung 


Die von Zahn und Rieckhoff angegebene Methode zur Be- 
stimmung der Hochfrequenzleitfähigkeit von Flüssigkeiten wurde 


so weit abgeändert, daß es möglich war, mit ihr u ae 
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des Blutes im Wellenlängengebiet von 6—25 m zu bestimmen, 
Untersucht wurde das Blut von Ochs, Schwein und Mensch. 
Von 6—20 m Wellenlänge zeigte sich keine Frequenzabhängigkeit 
der Leitfähigkeit. Über 20 m Wellenlänge ergab sich eine Abnahme 
der Hochfrequenzleitfähigkeit. Da die Hochfrequenzanordnung mit 
wachsender Wellenlänge unempfindlicher gegen Leitfähigkeitsände- 
rungen wurde, war die Abnahme der Hochfrequenzleitfähigkeit nur 
an stark zentrifugiertem Blut nachweisbar. Weiterhin wurde die 
Abhängigkeit der Hochfrequenzleitfähigkeit des Blutes von der 
Zentrifugierzeit bzw. der Niederfrequenzleitfähigkeit bei der Wellen- 
länge 13,60 m festgestellt, und das Ergebnis mit der Theorie ver- 
glichen. Die Dänzersche Theorie wurde für diesen Fall ent- 
sprechend erweitert. Zwischen Theorie und Experiment zeigte sich 
weitgehende Übereinstimmung. 


Die Arbeit wurde im Institut für angewandte Physik zu 
Frankfurt a. M. auf Anregung und unter Leitung des Herrn Prof. 
Dr. B. Rajewsky ausgeführt. Ich bin ihm für sein förderndes 
Interesse und seine Ratschläge zu großem Dank verpflichtet. 
Ebenso danke ich Herrn Prof. Dr. Seddig, der mir die Arbeit durch 
Überlassung von Institutsmitteln ermöglichte, sowie Herrn Dr. Dänzer 
für seine wertvollen Ratschläge. 
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Über quantenhafte Geschwindigkeitsverluste 
langsamer Elektronen und Wirkungsquerschnitte 
in Molekülgasen 


Von Helmut Löhner 
(Mit 6 Figuren) 


Inhalt: Einleitung. — 1. Quantenhafte Geschwindigkeitsverluste lang- 
samer Elektronen in H,, N,, CO, NO, N,O und CO,. — 2. Zusammenhang 
zwischen den Geschwindigkeitsverlusten langsamer Elektronen und der Form 
und Feinstruktur des Wirkungsquerschnitts. — Zusammenfassung. 


Einleitung 


Bei der Betrachtung der Tabellen!) des Handbuchs der Physik, 
die die Werte für die Anregungs- und lonisationspotentiale von 
mehratomigen Gasen geben, fällt auf, daß für die angeführten Gase 
zwar die Ionisationspotentiale fast vollständig, die ersten Anregungs- 
potentiale dagegen nur für einige wenige Gase bekannt sind. Dazu 
liegt noch eine ganze Reihe von Meßergebnissen vor, die nicht in 
Übereinstimmung mit den Werten sind, die man aus Termberech- 
nungen erwarten würde. Für eine Reihe von Gasen (z. B. H,, N,, 
CO,) sind mit verschiedenen Methoden mehrere quantenhafte Ge- 
schwindigkeitsverluste langsamer Elektronen gefunden worden, die 
niedriger sind als nach den heutigen theoretischen Kenntnissen zu 
erwarten ist und somit nicht gedeutet werden können. 

Andererseits aber scheint die Wirkungsquerschnittsforschung 
doch für solche niedrigeren Geschwindigkeitsverluste der langsamen 
Elektronen in verdünnten Molekülgasen zu sprechen. Für einige 
Gase ist eine Zerlegung?) des Wirkungsquerschnitts in die Teil- 
querschnitte der elastischen und der unelastischen Reflexion vor- 
genommen worden. Die Ergebnisse der Zerlegung zeigen ebenfalls 
das Einsetzen der unelastischen Reflexion bei kleineren Elektronen- 
geschwindigkeiten als aus Termbetrachtungen zu erwarten war. 

In der vorliegenden Arbeit habe ich nun für 6 Molekülgase 
die niedrigsten quantenhaften Geschwindigkeitsverluste gemessen 


1) Handbuch d. Physik 2. Aufl., XXIII,. 8. 142. 1933 und S. 117ff. 
2) R. Kollath, Ann. d. Phys. [5] 5. S. 1017. 1930; Phys. Ztschr. 29, S. 834. 
1928; H. Löhner, Ann. d. Phys. [5] 6. S. 84. 1930. 
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(ohne gleichzeitige spektroskopische Beobachtung) und die Ergebnisse 
im Zusammenhang mit der Form und der „Feinstruktur“, sowie der 
Zerlegung des Wirkungsquerschnitts besprochen. 


l. Quantenhafte Geschwindigkeitsverluste langsamer Elektronen 
in H,, N,, CO, NO, N,O und CO, 

Mit Hilfe der Lenardschen Gegenspannungsmethode, die ich 
in drei vorhergehenden Arbeiten!) ausführlich beschrieben habe, 
sind quantenhafte Geschwindigkeitsverluste in den Molekülgasen H,, 
N,, CO, NO, N,O und CO, gemessen worden. Die in Figg. I und 2 
dargestellten Gegenspannungskurven sind mit der in Ann. III be- 
schriebenen Apparatur (mit elektrostatischer Homogenisierung des 
Elektronenstrahls) mit dem Auffänger A, gemessen worden, der nur 
solche Elektronen auffangen kann, die einen elastischen oder un- 
elastischen Zusammenstoß mit einem Gasmolekül erlitten haben. 
Die StoBausbeuten der einzelnen quantenhaften Geschwindigkeits- 
verluste werden daher in den Gegenspannungskurven größenordnungs- 
mäßig durch die entsprechenden „Stufenhöhen“ gemessen. Bei den 
durchgeführten Messungen wurde das Hauptaugenmerk auf die 
niedrigsten Geschwindigkeitsverluste gelegt, also auf das Einsetzen 
der unelastischen Reflexion. 


a) Quantenhafte Geschwindigkeitsverluste 
langsamer Elektronen in H, 

Die Messungen in H, ergeben quantenhafte G.-V. von 4,25 Volt 
(vgl. auch Ann. I), 7,35 Volt und etwa 8 Volt (Fig. 1). G.-V. in H, 
waren eigentlich erst von 11,4 Volt ab mit größerer Ausbeute zu 
erwarten?2. Doch wurden gelegentlich auch schon kleinere G.-V. 
gefunden, z. B. von Jones und Whiddington‘), H. F. Mayer‘) 
und Äkesson°) die einen G.-V. langsamer Elektronen in H, von 
etwa 8 Volt fanden. Harnwell®) fand G.-V. von 5,5— 7,5 Volt und 
Äkesson fand außerdem noch einen G.-V. von 4,05 Volt. 

Der G.-V. von 4,25 Volt ist deshalb besonders interessant, weil 
die Dissoziationsenergie von H, gerade 4,4 Volt (4,0—4,5 Volt, vgl. 
Ann. I) beträgt. Das ist aber die Energie für eine Dissoziation 
ohne gleichzeitige Anregung. Die Dissoziation ohne gleichzeitige 


1) H. Löhner, Ann. d. Phys. [5] 6. S. 50. 1930 (Ann. I); 9. S. 1004. 1931 
(Ann. ID); 22. S. 81. 1935 (Ann. IID). 

2) Handbuch d. Physik, 2. Aufl., XXIII,. 8. 113. 1933. 

3) H. Jones u. Whiddington, Phil. Mag. (7) 6. S. 889. 1928. 

4) H. F. Mayer, Heidelberger Dissertation 1920. 

5) N. Äkesson, Lunds Ärsskrift. N. F. 12. Nr. 11. 1916. 

6) G. P. Harnwell, Phys. Rev. 34. S. 661. 1929. 
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Anregung soll aber nach Dorsch und Kallmann!) nur mit einer 
Stoßausbeute von etwa 1:400000 auftreten. Wie die H,-Kurve in 
Fig. 1 zeigt, ergibt sich dagegen hier die Stoßausbeute?) für den 
4,25 Volt G.-V. zu etwa 3°/,, d.h. zu 1:33. 


b) Geschwindigkeitsverluste langsamer Elektronen in N, 

Über die. Gegenspannungsmessungen in N, wurde in Ann. II 
bereits ausführlich berichtet. In N, ergaben sich die folgenden 
G.-V.: 2,45, 3,1, 3,6, 4,15, 4,85, 5,55 Volt, sowie eine Reihe 
höherer Potentiale, die nicht näher untersucht wurden, während 
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Fig. 1. Gegenspannungskurven in H,, NO und CO 
(1 ZT = 1-10~* mm Hg) 


quantenhafte G.-V. erst von etwa 9 Volt ab zu erwarten gewesen 
wären. Doch wurden auch schon Potentiale von 6,3 und 7,5 Volt 
von Levesley*) angegeben. Äkesson findet 7,1 bzw. 7,7 Volt, 


1) Dorsch u. Kallmann, Ztschr. f. Phys. 53. S. 80. 1929. 

2) Unter der Annahme gleichmäßiger Winkelverteilung des Verhältnisses 
der unelastischen Reflexion zur Gesamtreflexion (vgl. Ann. III). Frühere 
Messungen hatten unter der Annahme der gleichmäßigen Winkelverteilung der 
unelastischen Reflexion eine noch größere StoBausbeute (vom Winkel 0° aus 
berechnet) ergeben (Ann. I). Die erste Annahme dürfte wohl größenordnungs- 
mäßig erfüllt sein, während die früher verwendete zweite Annahme, wie 
schon in Ann. I betont wurde, nicht genügend den Tatsachen entspricht. Die 
ungleichmäßige Winkelverteilung der Reflexion (Bevorzugung kleiner Winkel) 
ergibt sich klar aus den Experimenten von C. Ramsauer u. R.Kollath, 
Ann. d. Phys. [5] 12. $. 529. 1932. 

3) A. S. Levesley, Trans. Faraday Soc. 23. S. 552. 1927. 
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während H. F. Mayer 7,0 Volt und Brandt!) zwischen 7,5 und 
8,2 Volt ein ganzes Band kritischer Potentiale findet (vgl. Ann. I), 


ec) Geschwindigkeitsverluste langsamer Elektronen in CO 

Wie die CO-Kurve in Fig. 1 zeigt, ergeben sich in CO eine 
Reihe von G.-V., die denen in N, einigermaßen ähnlich erscheinen. 
Es zeigten sich in CO in mehreren Messungen die G.-V.: 2,4, 2,9, 
3,4, 4,3, 5,1 und 5,7 Volt. Auch diese Werte sind niedriger als 
sie erwartet wurden (nämlich 6, 8 und 10,3 Volt usw.). 


d) Geschwindigkeitsverluste langsamer Elektronen in NO 

In NO ergeben sich, wie die NO-Kurve in Fig. 1 zeigt, die 
folgenden G.-V.: 3,65 und 5,75 Volt. Für NO liegen keine direkten 
Vergleichswerte vor, da lediglich das Ionisierungspotential von etwa 
9,3 Volt genauer bekannt ist. Nur von Bishop?) wurde ein kriti- 
sches Potential bei 7,5 Volt bestimmt. Der erste G.-V. wäre nach 
theoretischen Berechnungen von etwa 5,5 Volt ab zu erwarten, 
während die Dissoziationsarbeit des NO etwa 5,7 Volt beträgt. Un- 
geklärt bleibt also demnach von den zwei gemessenen Werten vor- 
läufig nur der erste Wert von 3,65 Volt. 


e) Geschwindigkeitsverluste langsamer Elektronen in N,O 


In Fig. 2 ist eine N,O-Kurve gezeigt, die deutliche Stufen zu 
erkennen gibt und damit G.-V. der Elektronen anzeigt. Im ganzen 
ergaben sich aus mehreren Kurven in N,O die folgenden G.-V.: 
7,2, 7,7, 8,5, (9,4)%, 10,4, 11,4 und 12,6 Volt. Von N,O sind nur 
die Ionisierungspotentiale von etwa 13, 15,3, 16,3 und 21,4 Volt 
bekannt, so daß ein Vergleich der gemessenen G.-V. mit anderen 
Beobachtungen nicht möglich ist. 


f) Geschwindigkeitsverluste langsamer Elektronen in CO, 


Ähnliche G.-V. wie in N,O ergaben die Messungen in CO, 
(Fig. 2): 7,14), 7,8, (8,7)%), (9,2)°), 10,0, 10,7, 11,5 und 13,0 Volt. 
Von diesen Werten sind bis jetzt die folgenden bekannt gewesen: 
11,2 und 12,9 Volt®) sowie 10,0 Volt®. Ferner fanden Akesson 
und H. F. Mayer G.-V. bei 6,4 bzw. 6,7 Volt. Nach Leifson’) 


1) R. Brandt, Zitschr. f. Phys. 7. S. 185. 1921. 

2) F.M.Bishop, Phys. Rev. 10. S. 244. 1917. 

3) Nicht genügend gesichert, da relativ kleine Stufenhöhe (kleine Stoß- 
ausbeute). 

4) Dieser Wert von 7,1 Volt wurde in früheren Messungen zu etwa 
6,3—6,9 Volt gefunden. 

5) Handbuch d. Phys. 2. Aufl. XXIII,. 8. 142. 1933. 

6) Frank-Jordan, Anregung von Quantensprüngen durch Stöße. 1926. 

7) Leifson, Astrophys. Journ. 63. S. 73. 1916. 
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tritt in CO, im ultravioletten Licht Absorption bei 1712 AE auf. 
1712 ÄE entsprechen aber gerade 7,2 Volt-Elektronen. Der niederste 
G.-V. von 7,1 Volt tritt bei der verwendeten Meßmethode nicht auch 


im Vakuum auf, wie das bei Rudberg?) bei 6,6 Volt der Fall war 
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und vielleicht auf Hg schließen läßt. Die Vakuumgegenspannungs- + 


kurven, sowie die Gegenspannungskurven in He, Ne, Ar und H, 
(Ann. I und III) müßten dann diese erste Stufe ebenfalls zeigen. 


Tabelle der quantenhaften Geschwindigkeitsverluste (in Volt) 


langsamer Elektronen in den Molekülgasen: H,, N,, CO, NO, N,0, CO, 
e.v. 82) G-v. 32|e.v. a-v. 33 @-v. 82 
° | im H, 82 in N, in |in NO|Z2 22 
1—2 | ] [ ] [ 
2—3 gr | 2, gr 
3,1 | gr | 29 | m 
3—4 m | 34 |m , gr 
1 
4-5 | 4,25 | gr 185 43 | m 
5—6 5,55 | kl | 5,1 | kl | 5,75 | gr 
6—7 5,7 | kl | —— 
7—8 | 7,35 | m — if 7,2 | m = gr 
7,7 | m m 
8—9 | 81 | m 85 = 
9—10 
10,0 | m 
—l 11,4 |s.gr| 11,5 | gr 
12—13 12,6 | gr | 13,0 |s. gr 


1) E. Rudberg, Proe. Roy. Soc. London (A) 127. S. 111. 1930 und Hand- 
buch d. Phys. 2. Aufl. XXIII,. S. 144. 1933. 
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g) Zusammenstellung der Meßergebnisse 

In der vorstehenden Tabelle sind nun die MeBergebnisse für die 
6 Molekülgase zusammengestellt. 

Zum Vergleich sind die Stufenhöhen mit der Unterteilung in 
große (gr), mittlere (m) und kleine (kl) Stufenhöhen angegeben. Diese | 
Unterteilung bedeutet gleichzeitig eine Unterteilung in G.-V. mit 
großer, mittlerer und kleiner StoBausbeute, da ja die Stufenhöhe eine 
Funktion der StoBausbeute ist. In N,O und CO, sind in den 
Kurven noch einige G.-V. angedeutet (N,O: 9,4, CO,: 8,7 und 9,2 Volt), 
aber mit so geringer Stufenhöhe bzw. StoBausbeute, daß sie nicht 
als gesichert zu betrachten sind. 


h) G.-V. in Gasen mit isosteren Molekülen 

Bei der Betrachtung der Tabelle der quantenhaften G.-V. ist 
besonders auffallend die Ähnlichkeit der G.-V. in den Gasen N, 
und CO, sowie in den Gasen N,O und CO,. N, und CO, bzw. N,O 
und CO, sind isostere Moleküle, Moleküle mit der gleichen Anzahl 
von Außenelektronen. Solche isosteren Moleküle zeigen aber auch 
in ihrem sonstigen physikalischen Verhalten große Ähnlichkeit, 
z. B. im Molekulargewicht, im Schmelzpunkt, Siedepunkt, in der 
Wärmeleitfähigkeit, in den kritischen Daten, der inneren Reibung, 
«freien Weglänge, der Dielektrizitätskonstanten, der Radiometer- 
kurven usw. Hier interessiert aber noch ganz besonders die Ähn- 
lichkeit der Spektren und die Ähnlichkeit der Wirkungsquerschnitte 
gegenüber langsamen Elektronen. Aus der Gruppeneinteilung der 
Wirkungsquerschnittskurven nach der Ähnlichkeit ihres Verlaufs 
(ein oder zwei Höchstwerte usw.) ergibt sich, daß die Zahl der 
Außenelektronen der Moleküle bzw. der Aufbau der Außenschale'!) 
einen wesentlichen Einfluß auf den Verlauf des Wirkungsquerschnitts 
ausübt. Nach den vorliegenden Meßergebnissen scheinen nun die 
quantenhaften G.-V. langsamer Elektronen in Gasen isosterer 

Moleküle ebenfalls ähnlich zu sein. 


2. Zusammenhang der Geschwindigkeitsverluste 
mit dem Wirkungsquerschnitt 


a) Zur Zerlegung des Wirkungsquerschnitts 


Der Wirkungsquerschnitt wird im allgemeinen?) entsprechend 
den verschiedenartigen Einwirkungen der Gasmoleküle auf die freien 


1) E. Brüche, Phys. Ztschr. 29. S. 830. 1928; Ann. d. Phys. [5] 1. 
S. 93. 1929. 

2) P. Lenard, Quantitatives über Kathodenstrahlen aller Geschwindig- 
keiten, Heidelberg. S. 181; C. Ramsauer, Ann. d. Phys. [4] 83. S. 1129. 1927; 
E. Brüche, Ztschr. f. Phys. 47. 8.114. 1928; R. Kollath, Ann. d. Phys. [4] 
87. S. 259. 1928 u. [5] 5. S. 1017. 1930; H.Löhner, Ann. d, Phys. [5]6. S. 84. 1930. 
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Elektronen in die 3 Teilquerschnitte zerlegt: Bremsungsquerschnitt 
(unelastische Reflexion): ,,Qprems.“, Ablenkungsquerschnitt (elastische 
Reflexion): „Qu“ und Festhaltungsquerschnitt (Absorption = voll- 
kommene Abbremsung): „Qres«.“. Dabei ist der dritte Teilquerschnitt, 
Qres., auf den Verlauf der Wirkungsquerschnittskurve ohne wesent- 
lichen Einfluß, wie K ollath') an einem Beispiel experimentell zeigen 
konnte. Man hat es somit bei der Zerlegung des Wirkungsquer- 
schnitts gegenüber langsamen Elektronen (bis 20 Volt) nur mit den 
zwei ersten Teilquerschnitten zu tun, also mit der unelastischen 
Reflexion und mit der elastischen Reflexion. 


Fig. 3. Fig. 4. 
Zerlegung des CO,— Qwirx. Zerlegung des N, — Qywirk. 


Die in Figg. 3 und 4 dargestellten Kurven zeigen die Zerlegung 
des Qwirk. in Oma und As. für CO, und N,. Wie Kollath nach- 
gewiesen hat, ist das erste Maximum in CO, und N, (bei 2 VVolt 
baw. 1,6 VVolt ) auf die elastische Reflexion Qay, allein zurückzu- 
führen, während Qa»), keinerlei Anzeichen für das zweite Maximum 
der Qwirk-Kurve zeigt. Da aber im wesentlichen bei kleinen Elek- 
tronengeschwindigkeiten Qwirk. = Qprems. + Qavı. ist, muß sich als 
Differenz zwischen dem Qwirk. und Quvı, der Qprems. ergeben. In den 
Figg. 3 und 4 ist nun der von Kollath gemessene Q, an. (elastische 
Reflexion unter 90°) im höchsten Kurvenpunkt auf gleiche Höhe 
mit dem ersten Maximum des Qwirx. reduziert (als Q, api.rea. be- 
zeichnet). In der darunterstehenden Darstellung ist dann die Differenz 


1) R. Kollath, Ann. d. Phys. [5] 5. 8S. 1029. 1930. (Fig. 7). 
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Qwirk. —Q ı avi. rea, gezeichnet. Zum Vergleich sind die drei direkt 
gemessenen Bremsquerschnitte: Q, grems. [nach Kollath’)], proms, 
(vgl. Ann. I) und QıssBrems. (vgl. hierüber Ann. IIT) dazugezeichnet. 

Q\| Brems. ist aus der Stufenhöhe der Gegenspannungskurven be- 
rechnet, die bei geradlinigem Strahlengang der Elektronen gemessen 
wurden, also aus der Ausbeute an unelastischen Stößen ohne 
wesentliche Richtungsänderung (ausführlich beschrieben in Ann. ]), 
Qiao Brems. ist aus der Stufenhöhe von Gegenspannungskurven 
errechnet, die mit solchen Elektronen gemessen wurden, die 
bei einem Zusammenstoß mit einem Molekül eine Ablenkung von 
etwa 14° erfuhren. (Der Winkel von 14° ist durch die Apparatur 
bedingt; vgl. Ann. III). Ebenso ist Q, prems. errechnet aus der Stob- 
ausbeute derjenigen Elektronen, die bei einem Zusammenstoß mit 
einem Molekül um etwa 90° abgelenkt worden sind (Kollath), 
Dabei wurden diese 3 Bremsquerschnitte von den speziellen Reflexions- 
winkelbereichen auf den vollen Raumwinkel umgerechnet unter der 
bereits besprochenen vereinfachenden Annahme gleichmäßiger Winkel- 
verteilung der unelastischen Reflexion bzw. der StoBausbeute. 

Die Zusammenstellung dieser Ogrems - Kurven läßt deutlich er- 
kennen, daß die unelastische Reflexion in CO, etwa zwischen 6 und 
7 Volt, in N, bei etwa 2,5 Volt einsetzt. Das ergibt sich über- 
einstimmend sowohl aus den direkten Ogrems. - Messungen von Kollath 
und Löhner wie aus der Differenzkurve Qwirk. —Qı avi. rea.- Ferner 
ergibt sich aus den Kurven die Bevorzugung der kleinen Reflexions- 
winkel mit wachsender Elektronengeschwindigkeit auch für die 
unelastische Reflexion wie das für die elastische Reflexion ja bereits 
bekannt war. [Die schraffierte Stelle der CO,-Kurven soll andeuten, 
daß der Wiederanstieg der CO,-Kurve zum zweiten Maximum 
möglicherweise noch schärfer einsetzt, als dies in der normalen 
Qwirx.- Kurve zum Ausdruck kommt ?)]. 


b) Einsetzen der Geschwindigkeitsverluste und Form 
des Wirkungsquerschnitts. N, und CO 


Für N, ist in Fig. 4 schon deutlich gezeigt worden, wie die 
G.-V. schon vor dem Minimum der Kurve (bei etwa 6 Volt) ein- 
setzen und dadurch wohl verhindern, daß dieses Minimum so aus- 
geprägt entsteht, wie z. B. bei CO,. Zum Einsetzen der G.-V. in N, 


1) R.Kollath, Ann. d. Phys. [5] 5. S. 1034 u. 1038. (Figg. 12 u. 15) und 
Phys. Ztschr. 29. S. 834. 1928. 

2) Die Brücheschen Originalpunkte widersprechen dem zumindest nicht. 
Doch ist die Streuung der Meßpunkte zu groß um genaueres anzugeben. Vgl. 
E. Brüche, Ann. d. Phys. [4] 83. S. 1088. 1927. 
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sei noch einmal auf die ausführliche Untersuchung von Kollath?) 
hingewiesen, in der Kollath über das Einsetzen der G.-V. folgendes 
aussagt: „I—2,5 Volt keine G.-V. nachweisbar, 5—20 Volt: G.-Y. 
sicher nachweisbar und 2,5—5 Volt: Übergangsgebiet“. Ferner mißt 
Kollath dort die Gesamtzahl der | abgelenkten Elektronen, sowie 
die Zahl der ohne G.-V. | abgelenkten Elektronen!). Diese beiden 
Kurven der Gesamtreflexion und der elastischen Reflexion trennen 
sich bei etwa 2,75 Volt. Die Untersuchungen von Kollath ergeben 
also praktische Übereinstimmung mit den Ergebnissen der vor- 
liegenden Messungen: Einsetzen der G.-V. in N, bei etwa 2,5 Volt. 

Ganz ähnlich liegen die Verhältnisse für CO. Die Qwir.- Kurven 
für N, und CO sind sehr ähnlich. Auch die CO-Kurve zeigt ein 
flaches Minimum bei etwa 6 Volt, das ebenso gedeutet werden kann 
wie das Minimum der N,-Kurve. Auch für CO ergibt sich, daß die 
Qwirk.-Kurve von der Q, avi. rea.-Kurve schon bei etwa 2,5—3,5 Volt 
deutlich sich ablöst wie in Fig. 6 gezeigt ist. Das würde aber 
auch hier ein Einsetzen der G.-V. bei etwa 2,5—3,5 Volt bedeuten. 


CO, und N,O 

Die Qwirk.-Kurve für CO, ist im vorhergehenden (Fig. 3) schon 
ausführlich besprochen. Der Wiederanstieg der CO,-Kurve zum 
zweiten Maximum kann offenbar nicht durch vermehrte elastische 
Reflexion gedeutet werden, wie Kollath gezeigt hat, sondern nur 
durch das Einsetzen der unelastischen Reflexion. Demnach setzt 
die unelastische Reflexion zwischen 2,5 und 2,7 YVolt ein, d. h. 
zwischen 6,2 und 7,3 Volt in Übereinstimmung mit dem hier ge- 
messenen niedrigsten G.-V. von 7,1 Volt. Ganz ähnlich liegen die 
Verhältnisse für N,O. Auch hier kann der Wiederanstieg des 
Qwirk. zum zweiten Maximum nicht durch elastische Reflexion allein 
gedeutet werden. Der Wiederanstieg (W in Fig. 5) setzt etwa 
zwischen 2,4 und 2,6, VVolt, also zwischen 6 und 7 Volt, ein, was 
wieder in einiger Übereinstimmung mit dem gemessenen niedrigsten 
G.-V. von 7,2 Volt ist. 

NO 

Nicht ganz so klar liegen die Verhältnisse für NO. Die NO- 
Kurve fällt bis etwa 1,8 Volt steil ab, und verläuft dann von etwa 
1,9 YVolt einigermaßen horizontal um erst später, bei etwa 3 yVolt 
wieder wesentlich anzusteigen. Die Kurve hat also bei etwa 3,3 bis 
3,7 Volt einen Knick (K in Fig.5). Genau an dieser Stelle des 
Knicks liegt aber auch der erste gemessene G.-V. (3,65 Volt), so daß 


1) R.Kollath, Ann. d. Phys. [5] 5. S. 1035. 1930, Fig. 12. 


| 
ekt 
ems, 
be- 
en 
ine 
en 
lie | 
on 
ur 
B- 
nit | 
h), 
er 
rd | 
r- | 
;h 
o q 
ie | 
e 
q 
| 
l. 


358 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 24. 1935 


dieses Einsetzen der G.-V. möglicherweise die plötzliche Richtungs- 
änderung der Kurve erklären kann. Das würde bedeuten, daß ohne 
das Einsetzen der unelastischen Reflexion bei 1,9 Volt die Kurve 
über diesen Punkt hinaus noch weiter glatt abfallen würde. Leider 
sind für NO keine Messungen des Q,,. durchgeführt worden, so daß 
hiermit kein weiterer Vergleich möglich ist. 
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ce) Geschwindigkeitsverluste und ,,Feinstruktur“ 
des Wirkungsquerschnitts 

Im Zusammenhang mit dem Vorhergehenden ist es noch inter- 
essant, den Wirkungsquerschnitt auf eine eventuelle ,,Feinstruktur“ 
zu untersuchen. Wie von Brüche!) ausgeführt wurde, müßte 
eigentlich der Wirkungsquerschnitt als Folge der Geschwindigkeits- 
verluste einen sprunghaften Verlauf nehmen. Der Wirkungsquer- 
schnitt entsteht ja durch Überlagerung des Qprems. (wahrscheinlich 
sprunghafter Verlauf) über den Qy4uı. (glatter Verlauf). Qprems, Setzt 
zunächst „sprunghaft“ bei der Elektronengeschwindigkeit ein, die 
gerade dem ersten G.-V. entspricht. Überschreitet nun die Elek- 
tronengeschwindigkeit die Größe des zweiten G.-V., so müßte Qprems. 
plötzlich größer werden, ebenso bei jedem weiteren G.-V. Es müßte 
also immer dann, wenn die Elektronengeschwindigkeit die Größe 
eines G.-V. erreicht, im Qprems, und damit im Qwir. ein kleiner 
Sprung zu messen sein. Nun ist aber im allgemeinen die Stob- 
ausbeute eines einzelnen G.-V. so klein, daß nur in günstigsten 
Fällen die Größe eines solchen Sprunges vielleicht 1—3 cm?/cm? 
betragen könnte, während die Streuung der Meßpunkte für Qwirk. 
meist größer ist. Ein solcher Sprung würde also nur dann beob- 


1) E. Brüche, Ztschr. f. Phys. 47. S. 123. 1928. 
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achtet werden, wenn die natürliche Streuung der Meßpunkte unter 
1 cm?/cm? liegt oder vielleicht auch dann, wenn zufällig mehrere 
G.-V. mit großer StoBausbeute nahe beieinanderliegen. 

Von allen bisher durchgeführten Wirkungsquerschnittsbestim- 
mungen!) zeigen nur die von Normand?) gemessenen Kurven eine 
solche Feinstruktur (vgl. Fig. 6), wobei der erwähnten Schwierig- 
keiten der Messungen wegen dieser Feinstrukturverlauf noch nicht als 
gesichert gelten kann. Wenn man nun aber mit diesen Normand- 
schen Kurven die OriginalmeBpunkte der Qwirx.-Untersuchungen 
Brüches?) vergleicht, so sieht man, daß diese Originalpunkte eben- 
falls eine solche Feinstruktur anzudeuten scheinen, zumindest der 
Normandschen Feinstruktur nicht widersprechen. 


H, 
Die in Fig. 6 gezeichnete H,-Kurve von Normand zeigt eine 


solche Feinstruktur F bei 2yYVolt. Die Kurve fällt da nicht weiter 
glatt ab, sondern über den glatten Abfall scheint ein kleiner Sprung 
oder Buckel überlagert zu sein. Dieser kleine Sprung oder Buckel 
setzt aber genau an der Stelle an, an der sich nach den vorliegenden 
G.-V.-Messungen der erste G.-V. befindet, der 4,25 Volt beträgt. 


N 

Die N,-Kurve zeigt (Fig. 6) zunächst drei deutliche Sprünge, 
deren Ansätze etwa bei 4,5, 5,7 und 7,6 Volt liegen. Deutet man, 
wie das im vorhergehendem ausgeführt wurde, diese Sprünge 
des Qwirx. als Sprünge des Qprems., dann müssen nach dieser Fein- 
strukturdeutung die G.-V. langsamer Elektronen spätestens bei 
4,5 Volt einsetzen. Niedrigere G.-V., unter 4,5 Volt, können sich 
aber in der Qwirx.-Kurve kaum deutlich genug ausprägen, da sie im 
Steilabfall hinter dem ersten Maximum liegen würden und dort 
höchstens als kleine „Schwankungen“ des Steilabfalls und nicht als 
„Sprünge“ zu sehen wären. (Der Steilabfall zeigt allerdings bei 


etwa 1,7 YVolt = 2,9 Volt deutlich eine Richtungsänderung). 


co 


Ganz ähnlich liegen die Verhältnisse bei der CO-Kurve (Fig. 6). 
Die Ansätze von drei deutlichen Sprüngen liegen bei 5,7, 7,3 und 
9,3 Volt. Danach müssen die G.-V. in CO spätestens bei 5,7 Volt 


1) Zusammengestellt von R. Kollath, Phys. Ztschr. 31. 8. 985. 1930. 
Auch Handbuch d. Physik 2. Aufl. 

2) C.E.Normand, Phys. Rev. 35. S. 1217. 1930. 

3) E. Brüche, Ann. d. Phys. [4] 82. S. 928. 1927 und 88. S. 1066. 1927. 
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einsetzen. (Auch hier scheinen im Steilabfall!) einige niedrigere 
G.-V. angedeutet zu sein). 

Die mitgeteilten, mit der Lenardschen Gegenspannungsmethode 
gemessenen G.-V. in H,, N, und CO (CO,, N,O und NO sind von 
Normand nicht gemessen worden) würden demnach auch durch 
diese Beobachtungen der Feinstruktur des Qwirx. eine gewisse Be- 
stätigung erfahren. 

Zusammenfassung 

1. Aus den Messungen quantenhafter Geschwindigkeitsverluste 
langsamer Elektronen in den Molekülgasen H,, N,, NO, CO, N,O und 
CO, mit Hilfe der Lenardschen Gegenspannungsmethode ergibt sich, 
daß in diesen Gasen die unelastische Reflexion bei den folgenden 
Elektronengeschwindigkeiten einsetzt: in H, bei 4,25 Volt, in N, 
bei 2,45 Volt, in CO bei 2,4 Volt, in NO bei 3,65 Volt, in N,O bei 
7,2 Volt und in CO, bei 7,1 Volt. 

2. Der zwischen den gemessenen Geschwindigkeitsverlusten der 
Elektronen und dem Verlauf der Wirkungsquerschnitte bestehende 
enge Zusammenhang wird eingehend besprochen (Zerlegung des 
Wirkungsquerschnitts in Ablenkungsquerschnitt und Bremsquer- 
schnitt). 


1) Vgl. hierzu die CO-Kurve mit MeBpunkten von Briiche, Ann. d. Phys. 
[4] 88. S. 1086. 1927. 


Berlin-Lichterfelde W, Heeresfeuerwerkerschule, 6. Aug. 1935. 


(Eingegangen 22. August 1935) 


| 
¢ | 


@ 


| 


K. Voeckler. Schwingungen von Luft und Kohlensäure usw. 361 


Versuche 
über Schwingungen von Luft und Kohlensäure 
in geschlossenen Kugelresonatoren’) 


Von Kurt Voeckler 
(Mit 4 Figuren) 


Die Schwingungen von Gasen in Röhren sind mehrfach theo- 
retisch und experimentell untersucht worden, in neuester Zeit ist 
auch die Dämpfung gemessen worden?). Der andere Fall, für den 
die Theorie durchführbar ist, die Schwingungen von Gasen in ge- 
schlossenen Hohlkugeln, ist experimentell noch . behandelt 
worden, die Dämpfung noch gar nicht. 

Rayleigh’) hat die Lage der Resonanzstellen eines geschlos- 
senen Kugelresonators berechnet. Thiesen*) hat bei der Ableitung 
der Formeln Reibung und Wärmeleitung berücksichtigt, so daß die 
Dämpfung der einzelnen Töne berechnet werden kann. 

Von den experimentellen Arbeiten an Kugelresonatoren ist eine 
Untersuchung von M. Wien?) zu nennen: „Über die Anwendung 
von Luftresonatoren bei Telephonténen. Die Ergebnisse der Wien- 
schen Arbeit fanden Verwertung bei einer „Versuchsanordnung zur 
Prüfung der menschlichen Hörschärfe für reine Töne beliebiger Höhe“ 
von W. Birnbaum®). 


Ableitung der Dämpfungsformel für die einzelnen Resonanzstellen 
Ausgangspunkt für die vorliegende Untersuchung ist die Formel 


nin + 1) 


von Thiesen (8. 430), die die Halbwertbreite der Resonanzkurve 
unter Berücksichtigung der Dämpfung durch innere Reibung und 


1) Gekürzte Fassung der Dissertation; die ungekürzte Fassung ist in zwei 
Exemplaren im Physikalischen Institut der Universität Jena hinterlegt. 

2) R.O. Lehmann, Ann. d. Phys. 5. S. 533. 1934. 

3) Lord Rayleigh, ,,Theorie des Schalles“‘. Deutsch von Neesen, Braun- 
schweig 1880, Bd. II, $ 273. 

4) M. Thiesen, Ann. d. Phys. 24. S. 401. 1907. 

5) M. Wien, Phys. Ztschr. 18. S. 1034. 1912. 

6) W. Birnbaum, Ann. d. Phys. 49. S. 201. 1916. 
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durch Wärmeleitung angibt. Sie lautet mit den jetzt üblichen Formel- 
zeichen der Physik: 
+ 
,_ 
22, 
Es bedeuten: ö = Halbwertbreite der Resonanzkurve, c = Schall- 


geschwindigkeit, R= Kugelradius, 2) = 2s = “5 eine Zahl, 


die das Verhältnis von Kugelradius R und Wellenlänge A, bei den 
verschiedenen Schwingungen angibt. Die Größe 2r/x, ist bei 
Rayleigh (Theory of Sound II, $ 33) tabelliert. 

n = Ordnungszahl der Kugelfunktion, in der die Schwingung 
erfolgt. « und & sind Abkürzungen: 


1 x-1,/oi 1 ,/on 

Va View’? 

Darin sind: 7 = Koeffizient der inneren Reibung (bei 20° in Luft: 
1823-10-7, von Kohlensäure: 1606-10-7), A = Wärmeleitzahl (bei 20° 
von Luft: 0,0000574, von Kohlensäure: 0,00003), @ = Dichte des 


Gases, c, = spezifische Wärme bei konstantem Druck, c, = spe- 


zifische Wärme bei konstantem Volumen, x = = . 
Für das logarithmische Dekrement gilt: 


Am „I 
@ 


Die Thiesensche Formel lautet dann: 


Ry n(n 
2a 


Vereinfacht man diese Dämpfungsformel noch, so erhält man 
schließlich 
»-1l 
2625 


Bei der Berechnung der Dämpfungen der Resonanzstellen in 
einem Gase ändert sich daher in der Formel immer nur y, der Faktor 


n-(n +1) und der Nenner 
n(n + 1) 


22° 


1) Bei Thiesen stehen «,, b und n für die hier mit 6, c und bezeichneten 
Größen. Die Kreisfrequenz ist hier mit m = 27 v statt mit « bezeichnet. 
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Die Formeln gestatten uns danach, sowohl die Lage als auch 
die Dämpfungen der Resonanzstellen zu berechnen. Die berechneten 
Werte sind am Ende der Arbeit den experimentellen Ergebnissen 


gegenübergestellt. 
Meßmethode 


Bevor die theoretischen Werte der Frequenzen und Dämpfungen 
mit den experimentellen Ergebnissen verglichen werden, soll zunächst 
eine Besprechung der Meßmethode erfolgen. 

Tonquelle: Die Resonanzstellen in der Kugel wurden durch 
einen variablen Tonsender erregt. Als Vorbild für den Bau des 
Senders dienten die grundlegenden Arbeiten von Grüneisen und 
Merkel (Ztschr. f. Phys. 2. S. 277. 1920), ferner Giebe und 
Alberti (Ztschr. f. techn. Phys. 6. 8.92 und 135. 1925). Im 
Gegensatz zu den früheren Schaltungen wurde hierbei Wert darauf 
gelegt, durch eine Anzahl größerer, entsprechend gewählter Kapazi- 
täten bei derselben Induktionsspule einen großen Frequenzbereich 
zu erhalten (von etwa 100 Hertz bis zur Hörschwelle des mensch- 
lichen Ohres). Infolge Unterteilung der Induktionsspule konnte durch 
Rückkopplung jede gewünschte feinere Frequenzänderung erreicht 
werden. Da der Apparat mit entsprechenden Röhren versehen war 
(2 Valvo LK 460), konnte die Anodenspannung dem Lichtnetz ent- 
nommen werden, Bei den Versuchen zeigte sich bei tiefen Frequenzen 
eine Störung infolge des Netztones, es wurden daher Batterien zur 
Anodenspannung genommen. Es ist selbstverständlich, daß bei 
Messungen stets der Tonsender einige Zeit in Betrieb sein mußte, 
damit keine Frequenzschwankungen durch Erwärmung erfolgten. — 
Im Gegensatz zu den Wienschen Arbeiten, bei denen der Schall 
mittels einer Röhre dem Resonator zugeführt wurde, geschah dies 
hier durch eine Membran, die als Teil der Kugeloberfläche an der 
Kugel befestigt war. Als Membranen dienten in erster Linie gewellte 
Neusilbermembranen (!/,, mm dick, Radius 10 mm), wie sie zum 
Bau von Aneroidbarometern verwendet werden. In ihrer Mitte 
konnten zum Verändern des Eigentones Eisenscheibehen verschiedenen 
Gewichts angelötet werden. Der große Vorteil dieser gewellten Mem- 
branen im Vergleich mit den gewöhnlichen Telephonmembranen 
(vgl. Arbeiten von M. Wien) liegt in der besonders ausgeprägten 
Resonanzlage; auch zeigten sich die Töne fast frei von den sonst 
auftretenden Oberschwingungen. — Zum Anregen dieser Membran 
diente ein Telephonmagnet, dessen Spulen mit dem Tonsender ver- 
bunden waren. 

Empfangssystem: Bei einem Versuch, die kleinen Druckschwan- 
kungen im Resonator sichtbar zu machen, erwiesen sich Metallfolien 
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als Membranen auf der der Schallquelle entgegengesetzten Seite als 
günstig. Mittels einer Bogenlampe wurde ein feiner Spalt beleuchtet, 
der von einer Linse auf einen kleinen Spiegel (I—2 mm?) auf der 
Membran abgebildet wurde. Das reflektierte Spaltbild wurde dann 
bei Schwingungen der Membran zu einem Lichtband auseinander- 
gezogen. Der Spiegel selbst war zwischen Membranmitte und Rand 
befestigt (nach der Theorie 
ist ein Abstand von !/;r am 
günstigsten). Als Bindemittel 
diente Klebwachs; nach Er- 
hitzen über dem Bunsen- 
brenner war dann der kleine 
Fig. 1 Spiegel bei gewöhnlicher 
Temperatur nicht wieder von 
der Membran zu entfernen. Um eine größere Empfindlichkeit 
zu erhalten, wurde bei den meisten Versuchen mit Erfolg die 
Wiensche Spiegelübertragung angewandt. Von der Mitte der 
Membran führte eine kleine Glaskapillare zur Spiegelübertragung. 
Diese bestand aus einer eingeklemmten Feder, die auf ihrem freien 
Ende den Spiegel trug. Als Membranmaterial wurde zunächst voll- 
kommen glatte Kupferfolie von 1/5 mm Dicke genommen, weit 
empfindlicher zeigten sich aber dann aus Glimmer verfertigte Mem- 
branen (weniger als !/,,, mm dick). Zuletzt fanden besonders Zinn- 
folien Verwendung, da diese eine besonders hohe Dämpfung hatten. — 
Als Feder diente anfangs ein dünnes Glimmerplattchen von 1 bis 
2 mm Breite und 1—2 em Länge; zuletzt wurde sie wie die Membran 
auch aus Zinnfolie hergestellt. 


Fig. 2 


Wurde nun die Kugel erregt, so zeigte sich in den Resonanz- 
stellen ein Lichtband von oft beträchtlicher Breite (bis zu 6 cm 
in 1m Entfernung). Die Intensität konnte durch Entfernen bzw. 
Nähern der Telephonspule beliebig geändert werden. — Bei den 
Versuchen kam es außer der Frequenzbestimmung darauf an, die 
Dämpfung der Eigenschwingungen in dem Resonator festzustellen. 
Unterbricht man im Maximum des Mitschwingens die Schallzufuhr, 
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z. B. durch Öffnen des Telephonstromes, so klingt der Ton als freie 
Sehwingung ab. Die Schwingungen wurden auf mit hoher Geschwin- 
digkeit vorbeilaufendem hochempfindlichen Bromsilberpapier re- 
gistriert. Die in Fig. 2 sowie die in den Figg. 3 und 4 abgebildeten 
Registrierkurven sind im Verhältnis 1: 4 verkleinert. 

Eine ganze Aufnahme war ungefähr !/,—1 m lang; die Dauer 
einer Registrierung betrug je nach der Dämpfung !/,—2 Sek. Die 
Registrierung wurde abgebrochen, sobald die Amplitude zu klein 
(unter 2 mm) geworden war (Anfangsamplitude 20—30 mm). 

Um die Frequenz zu bestimmen, wurden gleichzeitig mit der 
Kurve mittels einer Stimmgabel von 50 Hertz (Edelmann -München) 
und Heliumröhre Zeitmarken auf das Filmpapier gebracht. Die 
Koinzidenzen einer Schwingung mit Zeitmarke gestatten dann eine 
genaue Auswertung. Die Ablesegenauigkeit eines Einsatzes beträgt 
bei einer Registriergeschwindigkeit von nur 1 mm in 14/5) Sek. + 
2-10-4 Sek.; also konnte die Frequenz genügend genau bestimmt 
werden (z. B. bei Schwingungszahl 1000 auf die 1. Dezimale genau). 
Bei einwandfreien Abklingkurven stimmten die Frequenzwerte an 
verschiedenen Teilen der Kurve überein. Wenn hingegen, wie wir 
später sehen werden, Schwebungen auftraten, so zeigten sich geringe 
Abweichungen. 

Die Dämpfung einer Eigenschwingung in dem Resonator erhält 
man aus der Abklingkurve durch Ausmessen des Abfalls der Am- 
plitude. Die Messung erfolgte mit einem Abbeschen Komparator 
mit einer Ablesegenauigkeit von 4/,99)9 mm. Wegen der unscharfen 
Sehwärzung der Kurven konnte jedoch nur auf 0,05 mm abgelesen 
werden. Hieraus ergibt sich eine Fehlergrenze der Dämpfung nach 
folgender Formel: 

A-n 
wobei 4 die mittlere Amplitude zwischen n Schwingungen ist. 

Die ausführliche Auswertung einer Abklingkurve läßt sich am 

besten an einem Beispiel erkennen: 


Tabelle 1 
Anzahl der . | Dämpfung zwischen 
Schwingungen | Amplitude | je 100 Schwingungen 
0 2131 | 

100 15,83 0,00297 

200 11,83 | 0,00291 

300 8,75 0,00302 

400 6,48 0,00300 
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Bei ganz regelmäßigen Kurven ergab sich die Dämpfung überall 
gleich. Traten hingegen, wie gesagt, Schwebungen auf, dann gab es 
größere Unterschiede in den Dämpfungswerten. Als Beispiel für eine 
unregelmäßige Dämpfung sei folgende Wertetafel gebracht: 


Tabelle 2 
Anzahl der Dämpfung zwischen 
Schwingungen Amplitude | je 100 Schwingungen 
0 26,83 ~ 
60 | 20,88 | —_ 
100 0,00384 
160 | 15,60 | 0,00292 
200 | 14,14 | 0,00253 
260 11,87 0,00283 
300 | 103 | 0,00308 


Es ergibt sich hieraus, daB die Frequenz mit groBer Genauigkeit 
und hinreichend genau das Dekrement bestimmt werden kann. Falls 
Schwebungen auftreten, bewirken diese einen kleinen Fehler bei der 
Frequenz und größere Abweichungen bei der Dämpfung. Anderer- 
seits kann man aus einer Gleichmäßigkeit der Dämpfungswerte auf 
einen regelmäßigen ungestörten Ablauf schließen. 

Fehlerquellen: Ein hauptsächlicher Fehler liegt darin, daß nicht 
allein die Gasmasse schwingt, sondern das Ganze eine Reihe von 
gekoppelten Systemen bildet: 1. Membran I (d.h. Tonquelle), 
2. der Gasraum in der Kugel, 3. Membran II, 4. Spiegelübertragung. 

Von vornherein ließ sich übersehen, daß Kopplungsschwingungen 
entstehen würden. Prinzipiell kann die Wirkung der mitschwingenden 
gekoppelten Systeme herabgesetzt werden, wenn 1. die Differenz 
der Schwingungszahlen groß, 2. die Kopplung lose und 3. die Dämp- 
fung eines Systems sehr hoch ist. (Die verwendeten Membranen 
mußten daher sehr stark gedämpft sein.) 

Was die Erregermembran (Membran I) anbetrifft, so wurde das 
ganze System Telephon-Membran von der Kugel entfernt und 
Dämpfung und Eigenschwingung ebenfalls mittels der zuerst ge- 
nannten Spiegelmethode gemessen. Die Anregung erfolgte mit dem 
Tonsender. Außerhalb der Resonanzstelle war trotz lautem Tönen 
fast keine Bewegung des Spiegels zu beobachten, erst im Resonanz- 
falle waren große Ausschläge festzustellen. Die Eigenschwingungen 
der Membran I wurden so gewählt, daß sie höher lagen als die Reso- 
nanzstelle in der Kugel (in der Regel bei 1000 Hertz). Wenn dies 
nicht der Fall ist, beeinflußt die besonders beim Öffnen der Telephon- 
leitung auftretende Eigenschwingung der Membran die Registrier- 
kurve. Bei höheren Schwingungen war eine Kopplung merklich, was 
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durch Schwebungen beim Beginn des Abklingens zum Ausdruck 
kam. Um dies zu beheben, wurde die Membran verschieden belastet 
(Anlöten von Eisenscheibehen).. Da die Kopplung nicht zu ver- 
ändern war, konnte der Einfluß der Membran I nur durch Ver- 
mehrung der Dämpfung oder des Abstandes der Eigenschwingung 
geändert werden. Immerhin ist es möglich, daß bei höheren Schwin- 
gungen die beobachteten Anfangsschwebungen durch Membran I 
hervorgerufen wurden. Es gab schließlich keine Unterschiede in den 
Dämpfungswerten, wenn Membran I nach Abschalten des Senders 
an einem freien Ausschwingen durch elektromagnetische Anziehung 
gehindert wurde. Die Dämpfung der verwendeten Metallmembranen 
lag ungefähr bei 0,1. 

Bei Membran II gelten dieselben Mittel. Man hat hier den 
Vorteil, daß man nicht nur mit Verstimmung der Töne, sondern, 
bei Benutzung von Glimmer und Zinnfolie, auch noch weiterer Ver- 
mehrung der Dämpfung arbeiten kann. Die Eigenschwingung und 
Dämpfung der II. Membran wurde folgendermaßen gemessen: da 
die Membran bei Spannungsänderungen ihre Frequenz und Dämp- 
fung ändern würde, wurde sie nicht auf die Kugel gelötet, sondern 
aufgeschraubt. Die Membran lag zwischen zwei Ringen, durch mög- 
lichst viele Schrauben festgehalten. Ein Ring war mit Gewinde ver- 
sehen, so daß das ganze System auf die Kugel geschraubt werden 
konnte. Die Eigenfrequenz der Membran wurde in freier Luft durch 
Resonanz ermittelt. (Durch Anpusten oder Anzupfen wurde stets 
die Folie ungleichmäßig erregt.) 


Ergebnisse 
a) Vorversuche: Zinkkugel 


Die ersten Versuche wurden an Zinkkugeln (Radius 30 cm und 
Wandungsstärke 0,78 mm) ausgeführt. Aus zahlreichen Messungen 
ergab sich für die tiefste Luftschwingung in der Kugel (vy = 385,5) 
als logarithmisches Dekrement A = 0,0065. Es traten Schwebungen 
auf, die durch viele Versuche auch bei Abänderung der Membranen 
festgestellt wurden. Die Dämpfung der Kurve erwies sich als un- 
regelmäßig und höher als der theoretische Wert. Es wurde vermutet, 
daß der Grund der Schwebungen und Erhöhung der Dämpfung in 
Abweichungen von der Kugelform lag. Darum mußte eine möglichst 
genaue Kugel hergestellt werden. 


b) Messingkugel 


Die Firma Carl Zeiss stellte uns eine vollkommen runde Kugel ° 
aus Messing vom Radius 30,15 em (Wandungsstärke 1,06 mm) zur 
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Verfügung. Jedoch zeigte es sich, daß auch diese Kugel keine ein- 
wandfreien Resultate erwarten ließ, da schon beim Klopfen an die 
Kugel eine bis zwei Schwebungen pro Sekunde in der Tonhöhe der 
Grundschwingung zu hören waren; diese wurden dann auch durch 
Registrierung nachgewiesen. Es zeigte sich immer dann ein Maximum 
der Dämpfung, wenn die Amplitude beim Abklingen ungefähr die 
Hälfte ihres Anfangswertes erreicht hatte; bei der Auswertung ergab 
sich eine ungleichförmige Dämpfung. Da die Unregelmäßigkeiten in 
der Abklingkurve die Dämpfungswerte beeinflussen, wurde eine 
Resonanzkurve aufgenommen. Die Frequenzen wurden hierbei aus 
den Schwebungen mit einer Stimmgabel (vy = 384) ermittelt. Aus 
der Halbwertsbreite der Resonanzkurve ergeben sich auch hier viel 
zu große und unregelmäßige Werte. Eine andere Erklärungsmöglich- 
keit war die, daß die Unregelmäßigkeit der Abklingkurve auf einen 
Einfluß der Kugelwandung zurückzuführen sei. Verschiedene Gründe 
rechtfertigten diese Annahme: 

1. Die tiefste Schwingung in der Messingkugel wurde mittels 
eines Filzhammers an fünf verschiedenen Stellen der Wandung 
erregt. Die Schwingungszahl blieb zwar bei allen fünf registrierten 
Kurven merklich die gleiche, für die Dämpfung ergaben sich aber 
sehr verschiedene Werte: 1. 0,0047, 2. 0,023, 3. 0,0047, 4. 0,0023, 
5. 0,012. Die Verschiedenheit der Dämpfungswerte dürfte auf den 
Einfluß von Schwebungen zurückzuführen sein. 

2. Es wurde versucht, das Mitschwingen der Wandung zu ver- 
mindern, indem die Messingkugel vollständig in Sägespäne (später 
Sand) verpackt wurde. Die Abklingkurve der tiefsten Schwingung 
zeigte jetzt stets eine bedeutend höhere Zahl von Schwebungen, 
ungefähr 50—60 Schwebungen pro Sekunde. 

3. Es wurde nun ein großes Holzgestell angefertigt, dessen 
Holzbacken der Kugelwandung angepaßt waren. Durch Umdrehung 
der Schrauben konnte die Messingkugel beliebig fest eingespannt 
werden. Anfangs war die Kugel lose im Gestell, die früheren Schwe- 
bungen waren noch vorhanden. Beim Anziehen der Holzpresse 
traten zwei stark gedämpfte Maxima auf, dann ein Maximum. Die 
Resonanzamplitude nahm dann zu und bei weiterem Anziehen 
wieder ab. Die Dämpfung, die anfangs groß war (0,013), wurde 
bei sehr stark angezogener Holzpresse immer kleiner (bis zu 0,0035 
bis 0,0042). 

Aus diesen Versuchen geht hervor, daß die bei den untersuchten 
Metallkugeln erhaltenen hohen Dämpfungswerte und die Unregel- 
mäßigkeiten in der Abklingkurve auf ein Mitschwingen der Kugel- 
wandung zurückzuführen sind. 


— 
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Es wurde noch versucht, das Mitschwingen der Metallwandung 
dadurch zu unterdrücken, daß man die Kugel mit einer Gipsschicht 
von 5em Stärke umgab. Dies hatte aber keinen Einfluß, denn die 
Dämpfungswerte blieben fast dieselben wie früher, auch zeigte sich 
eine Abhängigkeit der Dämpfung von der Amplitude, auf die schon 
hingewiesen wurde. Bei feuchter Gipswandung ergaben sich bei 
dieser Kugel höhere Dämpfungen als bei trockener. Also ist deutlich 
zu erkennen, daß die Wand von Einfluß ist. 


c) Auspumpen der Messingkugel 


Um die Abhängigkeit der Amplitude und der Dämpfung der 
tiefsten Schwingung vom Druck zu untersuchen, wurde die von 
Gips umgebene Messingkugel ausgepumpt. Da Erreger- und Sende- 
membran äußerst empfindlich sind gegenüber Luftdruckschwan- 
kungen, wurden beide mittels Glaszylinder gegen die äußere Luft 
abgeschlossen; außerdem wurden durch ein feines Loch in der Wand 
Druckunterschiede auf beiden Seiten der Membranen ausgeglichen. — 
Die Kugel konnte bis zu 178 mm Hg Druck ausgepumpt werden, 
dann platzten die Abdichtungen der Wandung. Eine nach den Ver- 
suchen wiederholte Prüfung der Resonanzstelle bei gewöhnlichem 
Luftdruck lieferte dieselben Anfangswerte. Die Resonanzfrequenz 
blieb bei allen Kurven die gleiche. 


Tabelle 3 


Maximal- 
amplitude 


Dämpfung 


0,0152 
0,0146 
0,0131 
0,0112 
0,0101 
0,0088 
0,0080 


Aus Tab. 3 und den Registrierkurven folgt für den untersuchten 
Bereich: Die Amplitude und die Dämpfung nehmen mit dem Drucke ab. 
Die Resonanzfrequenz ändert sich nicht. Selbstverständlich kann 
außer der verminderten Reibung die Dämpfungsabnahme auf einer 
Anderung der Kopplung beruhen, leider lassen sich diese Versuche 
nicht mit Gipskugeln machen. 


d) Gipskugel 
Die bisherigen Versuche zeigten, daß die Metallwände der Kugeln 
die Dämpfung sehr veränderten, wenn auch die Frequenz nicht 


| 
; 
| 
— 
748 37 

648 | 23.4 
| 548 | 20,2 
448 | 17.8 
| 348 | 12.9 
| 248 | 7,6 

178 | 4,2 | 
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stark beeinflußt wurde. Es würden sich vielleicht dicke Bleiwände 
eignen, es ist uns jedoch gelungen, auf einem anderen Wege zum 
Ziel zu kommen. Als geeignetes, nicht schwingungsfähiges Material 
erwies sich feuchter Gips (ohne Metall). Aus zwei Gipshalbkugeln 
wurde eine Hohlkugel (R = 30,15 cm) hergestellt; die Wandungs- 
stärke betrug etwa 5—10 cm. Die innere Wandung der Kugel war 
vollkommen glatt; damit die Feuchtigkeit der Wände nur langsam 
auf die Luft überging, war die Kugel innen mit Schellack bestrichen. 
Beim Anschlagen an die Kugel war kein Mitschwingen merklich. 
Sämtliche Registrierungen der tiefsten Schwingung waren bei der 
Gipskugel einwandfrei, es zeigten sich keine Schwebungen mehr. 
Die Registrierkurven lieferten bei den Anfangsversuchen als Mittel- 
wert für die Dämpfung der tiefsten Schwingung 4 = 0,0038, der 
mit dem theoretischen Wert übereinstimmt. Die Gipswandung war 
hierbei noch vollkommen naß; im Innern befand sich trockene, 
kohlensäurefreie Luft, die durch Ätzkali und Chlorealeiumrohr in 
die Kugel gepumpt wurde. Nach einigen Tagen nahm die Dämpfung 
immer höhere Werte an: 0,0065. Der Grund war der, daß die Kugel- 
wandung in der trockenen Zimmerluft austrocknete und nun wieder 
mitschwingt. Die Gipskugel wurde daher in ein Wasserbecken ge- 
stellt; das Wasser stieg dann in der Gipswandung langsam empor. 
Nach zwei Tagen schon hatte die Dämpfung von 0,0065 bis auf 0,0046 
abgenommen, um schließlich sogar etwas unter den theoretischen 
Wert (0,0038) zu sinken. Es scheint das letztere mit dem Wasser- 
dampfgehalt der Luft zusammenzuhängen. Bei 20°C enthält mit 
Feuchtigkeit gesättigte Luft etwa 2,3°/, H,O-Molekiile. Die Feuch- 
tigkeit kann den Dämpfungswert nicht merklich ändern, auch wenn 
in Wasserdampf (ohne Luft) die berechnete Dämpfung nur 0,0029 
gegen 0,0038 in Luft betragen würde. Vielleicht kann der Wasser- 
gehalt auf indirekte Weise Einfluß auf die Dämpfung haben. Beim 
Zuleiten von trockener Luft schienen nach den Versuchen die Dämp- 
fungswerte eine geringe Zunahme zu erfahren. Die Dämpfungswerte 
von etwa 150 Registrierkurven der tiefsten Luftschwingung lagen 
größtenteils unter dem theoretischen Wert von 0,0038. Jedoch 
bewegten sie sich zwischen 0,0038 und 0,0032, im Mittel bei 0,00345. 


Übersicht über die berechneten und beobachteten Frequenzen und Dämpfungen der 
Luftschwingungen in der Gipskugel 

Bei den Frequenzen sieht man, daß bis auf wenige Prozent die 

theoretischen und experimentellen Werte übereinstimmen. Die Werte 

bei den tiefen Schwingungen stimmen bis auf 1°/, überein. Eine 

Ausnahme macht die Schwingung Nr. 4, die der 3. Kugelfunktion 
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entspricht, auf die wir gleich zurückkommen werden. Bei den hohen 
Schwingungen sind die Abweichungen größer. Die Art der Anregung 
bedingt es, daß die Kugelfunktion der Ordnung 0 nicht merklich 
| erregt wurde. 
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Tabelle 4 


Ordnung | 
der Resonanzstellen Dämpfung 
| Kugel- | 

|funktion | | berechnet | | gemessen | berechnet gemessen. 


374,7 374,7 0, 00382 0,00347 


601,6 5  0,00832 0,0102 591,1; 593,8; 604,9. 

Schwebungen 
808,9 0,000377 _ 
812,7 5 0,0144 0,0132 u. 

0,0179 

1016,2 ‚2 0,0216 0,0121 
1069,4 ‚6  0,00179 0,00103 
1216,2 0,0301 0,00743 
1312,2 0,00437 0,00472 

-.0,000287 

| 1413,4 A | 0,0395 0,0119 | Schwebungen 

| . | 


Ww 


— 


Betrachtet man die Dämpfungen, so kommen die experimentellen 
Werte bei ganz regelmäßig verlaufenden Kurven den theoretischen 
sehr nahe. Aber schon bei Nr. 2 der Ordnung 2 treten Komplikationen 
auf, die auf Kopplungen hinweisen, weil, wie aus Fig. 3 zu ent- 
nehmen ist, Schwebungen auftreten. Bei den Messungen liegen drei 
Schwingungen nebeneinander. Die Dämpfung konnte wegen der 
Schwebungen nicht genau gemessen werden, sie lag bei 0,01 über 
dem theoretischen Wert. Ähnliche Sehwebungen, wenn auch nicht 
so ausgebildet, sind noch bei den Nummern 8 und 10 festzustellen. 
Es wurde nun bei Nr. 2, wo die Schwebungen am meisten hervor- 
treten, versucht, die Gründe zu untersuchen. Der Ablauf der drei 
nahe beieinander liegenden Schwingungen wurde bei Verwendung 
von Membranen verschiedener Eigenschwingungen und verschiedenen 
Materials nicht verändert. Die Werte änderten sich, als etwas Wasser 
in die Kugel gegossen wurde, wodurch die Form des Hohlraums 
etwas verändert wurde. Es wurde eine deutliche Änderung der 
Schwingungszahl durch das Hineingießen von Wasser verursacht, 
besonders die eine, stark gedämpfte Schwingung bei 603 veränderte 
ihre Frequenz und Dämpfung. Auf der andern Seite wurden die 
Frequenzen der beiden andern Schwingungen in geringerem Grade 
verändert; aber auch bei ihnen war die Dämpfung beeinflußt. Man 
kann daher nur sagen, daß, wo solche Schwebungen auftreten, die 
Messung der Dämpfungen unsicher ist. 


Die geringste Dämpfung zeigt die Schwingung Nr. 6 (Kugel- 
funktion 1. Ordnung), die höchste Dämpfung die Schwingung Nr. 4 
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(Kugelfunktion 3. Ordnung), wenn sie auch nicht so hoch ist wie 
der theoretische Wert. 
Resonanzstellen in Kohlensäure 

Da die Schallgeschwindigkeit in Kohlensäure geringer als in 
Luft ist (bei 18°: 266,8 m/sec), liegen die Resonanzstellen von 
Kohlensäure in einem geschlossenen Kugelresonator tiefer als die 
entsprechenden von Luft. Es war daher möglich, mehr Resonanz- 
stellen als in Luft mit größerer Genauigkeit auf ihre Frequenz und 
Dämpfung hin zu untersuchen. 

Die Kohlensäure wurde aus Kohlensäurebomben zugeleitet und 
zunächst Gemische von CO, und Luft untersucht. In der folgenden 
Tab. 5 ist das spezifische Gewicht des Luft-Kohlensäure-Gemisches in 
der Kugel, Prozentgehalt an Luft, Frequenz und Dämpfung ein- 
getragen (Barometerstand: 739 mm Hg, Temperatur: 15,5°). 


Tabelle 5 
Luft — > Kohlensäure 


Spez. Gewicht 


0,001156 
0,001210 
0,001281 
0,001332 
0,001408 
0,001476 
0,001533 
0,001694 
0,001784 


Übersicht über die berechneten und beobachteten Frequenzen und Dämpfungen von 
Kohlensäure in der Gipskugel 


b = 741 mm Hg; t = 19,8°; spez. Gew. = 0,001768. 

Die Ergebnisse in Kohlensäure stimmen besser mit den theo- 
retischen Werten überein als die von Luft. Was zunächst die 
Sehwingungszahlen anbetrifft, so ist festzustellen, daß die Differenzen 
äußerst gering sind. Aber auch bei den Dämpfungen sind die 
Übereinstimmungen besser als bei Luft. Die Dämpfungen bei den 
Nummern 1, 2, 6, 7, 8, 13 stimmen gut überein. Auch hier sind 
die Dekremente am kleinsten bei der Ordnungszahl 1 (Nr. 6) und 
am größten bei Schwingung Nr. 5 (Ordnungszahl 4). Gegenüber 
dem theoretischen Wert ist bei Nr. 1 der Unterschied sehr gering. 
Jedoch schwankt auch hier (wie bei Luft) der Wert etwas, er geht 
bis auf 0,0026 (10°/,) herunter; vermutlich hängt dies auch mit dem 
Wasserdampfgehalt zusammen. 


| 
| Luft | Frequene | Dämpfung 
n 100 373,3 0,00347 
* 91 365,6 0,00331 
: 80 352,7 0,00298 
ei | 72 343,8 0,00295 
| 60 334,4 0,00291 
me 49 325,8 0,00290 
40 317,7 0,00289 
it 14 300,0 0,00240 
0 291.4 0,00260 
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Es gelang aber nicht, eine Resonanzstelle der Ordnung 0 mit 
einer (nach der Theorie zu erwartenden) äußerst geringen Dämpfung 
festzustellen?). Bei Luft zeigten sich zwar in der Gegend 2 Maxima, 


1) Auch M. Wien (a.a. 0.) beobachtete bei seitlicher Anregung keine 
Schwingungen Oter Ordnung. 
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Tabelle 6 


Ordnung der | Resonanzstellen Dämpfung 
Kugelfunkt. berechnet | gemessen berechnet gemessen 


| | 0,00292 0,00288 
| 
| 


468,8 0,00528 0,00433 
630,4 0,000196 ae 
633,3 0,0116 0,0068— 
| 0,0042 
7919 | 0,0176 0,0217 
8334 0,00137 0,00112 
947,8 0,0246 0,0176 
1022,6 0,00349 0,00415 
1083.7 0,000149 
1101,4 0,0324 0,0137 
12041 0,00646 0,00428 
| 12915 | 0,00108 0,00225 
| 1380,5 | 0,0102 0,0165 


| 
| 


aber von bedeutend höherer Dämpfung; die Dämpfung der eng 
benachbarten Resonanzstelle der Kugelfunktion 3. Ordnung (Nr. 4) 
war jedoch schwächer als berechnet war. Es war vorauszusehen, 
daß die Schwingung infolge enger Kopplung die Schwingung 
0. Ordnung beeinflußt. Bei Kohlensäure waren in der Abklingkurve 
der ersten Resonanzstelle der Kugelfunktion 3. Ordnung Unregel- 
mäßigkeiten festzustellen: Abnahme der Dämpfung mit der Ampli- 
tude 0,0068—0,0042. 

Keine von den registrierten Kurven ergab eine so geringe Dämp- 
fung wie sie die Theorie fordert. Die bei der Frequenz 793—795 
gefundenen Schwingungen entsprechen mit größter Wahrscheinlich- 
keit der Kugelfunktion 3. Ordnung. 


Zusammenfassung 


In der vorliegenden Arbeit ist eine Versuchsanordnung be- 
schrieben, mit der die Frequenzen und Dämpfungen der verschiedenen 
Eigentöne von Gasen (Luft und Kohlensäure) in einem geschlossenen 
Kugelresonator untersucht wurden. Die Schwingungen wurden durch 
eine Telephonmembran an einer Stelle der Seitenwand der Kugel 
erregt und durch eine Membran auf der diametral gegenüberliegenden 
Seite der Kugel aufgenommen und photographisch registriert. Aus 
den Abklingkurven konnte die Frequenz und die Dämpfung be- 
stimmt werden. 

Bei Metallkugeln zeigte es sich, daß das Mitschwingen der Wände 
Störungen verursachte, die an einer unregelmäßigen Dämpfung und 
Schwebungen zu erkennen waren. Hingegen gaben Hohlkugeln aus | 
feuchtem Gips gute Resultate. Untersucht wurde Luft, Kohlensäure 
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und Mischungen beider Gase. Es wurde eine Reihe von Schwingungen 
nach Kugelfunktionen 1.—6. Ordnung ausgemessen. Die Schwingung 
0. Ordnung konnte in dieser Weise nicht erregt werden. 

Der Vergleich der Messungen mit der Theorie von Rayleigh 
und Thiesen ergab gute Übereinstimmung bezüglich der Frequenz, 
bei der Dämpfung nur der Größenordnung nach. Größere Differenzen, 
die bei einigen Schwingungen auftraten, erklären sich aus Kopplungen, 
einerseits von Schwingungen nahe gleicher Frequenz, andererseits 
(trotz aller Vorsicht) der Errege- oder Empfangsmembranen. In 
Kohlensäure ist die Dämpfung kleiner als in Luft. Der Zusatz von 
Wasserdampf verringert anscheinend in geringem Maße die Dämpfung. 
Die verschiedenen Ordnungen sind sehr verschieden gedämpft. Es 
wurden in Übereinstimmung mit der Theorie Dämpfungen von 
unter 0,001 und über 0,02 beobachtet. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der 
Universität Jena angefertigt; begonnen wurde sie im Wintersemester 
1930/31. 

Die Anregung zu dieser Arbeit ging von Herrn Geheimrat Prof. 
Dr. M. Wien aus. Ihm bin ich für die stetige Anteilnahme und 
Förderung zu größtem Dank verpflichtet. 


Jena, Physikalisches Institut der Universität, 31. Juli 1935. 


(Eingegangen 2. August 1935) 
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Untersuchungen zur Diffusion von Kathodenstrahlen 
mittels der Nebelkammer') 


Von Ilse Günther 
(Mit 10 Figuren) 


A. Einleitung 

Im Gegensatz zu den «-Teilchen verlaufen Elektronen in der 
Materie, wie bekannt, nicht geradlinig, sondern erfahren infolge ihrer 
viel kleineren Masse durch die Atomkerne und Elektronen des durch- 
querten Mediums fortgesetzt Ablenkungen aus ihrer ursprünglichen 
Bahnrichtung. Die Bahnen werden deshalb im einzelnen sehr ver- 
wickelt. Bei den meist angewandten Untersuchungsmethoden kann 
man aus diesem Grunde die Erscheinungen nur vorwiegend sum- 
marisch beobachten; einen Einblick in den Bahnverlauf im einzelnen 
gestatten dagegen Beobachtungen in der Nebelkammer. 

Aus diesem Grunde wurden von mir Untersuchungen mit Hilfe 
der Nebelkammer ausgeführt. Wesentlich ist dabei, daß nicht, wie 
dies schon mehrfach und insbesondere in den klassischen Arbeiten 
von ©. T. R. Wilson ausgeführt wurde, die Elektronen in der Nebel- 
kammer durch Röntgenstrahlen erzeugt, sondern von außen als defi- 
nierter Kathodenstrahl hineingeschossen wurden. Meine Beobach- 
tungen erstrecken sich dabei speziell auf die Verfolgung des Inten- 
sitätsabfalls im Strahl und den Charakter des diffusen Strahlverlaufs. 
Sie sollen vorwiegend orientierender Art sein und sind nur näherungs- 
weise quantitativ zu werten. Es bleibt späteren Versuchen vorbe- 
halten, durch größere Häufung des Beobachtungsmaterials in einzelnen 
Fragen genauere Resultate zu erzielen. 


B. Beschreibung der Apparatur 
1. Erzeugung der Kathodenstrahlen 

Zur Erzeugung der Kathodenstrahlen diente ein Entladungs- 
rohr mit Glühkathode und durchbohrter Anode, die mit langem 
Kanal in die Nebelkammer hineinragte. Einzelheiten gehen aus 
Fig. 1 hervor, in der alle Größen maßstäblich gezeichnet sind. 

Die Kathode war durch das Glasrohr isoliert; ihr gegenüber 
saß die Anode aus Messing. Sie ragte mit ihrer 13 cm langen und 


1) Dissertation der Technischen Hochschule München. 
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3 mm weiten Durchbohrung etwa 2,5 cm in die Nebelkammer hin- 
ein und endete dort mit einer feinen Öffnung von 0,25 mm Durch- 
messer. Über die Öffnung war eine Zelluloidhaut von etwa 0,6 u 
Dicke gespannt, die die Kathodenröhre vakuumdicht gegen die 
Nebelkammer abschloß. 

Der Geschwindigkeitsverlust, den das Häutchen für die durch- 
gehenden Elektronen bewirkt, konnte bei meinen Messungen ver- 
nachlässigt werden; ebenso seine Diffusionswirkung. 


Nebelkammer Nathodenrohre Kathode 
nung 1 | 


Fig. 1. Kathodenstrahlröhre und Nebelkammer 


Der Divergenzwinkel der Elektronen betrug infolge des langen 
Kanals nur etwa 1,5°, war also so klein, daß der in die Nebel- 
kammer eintretende Elektronenstrahl für meine Messungen als 
parallel anzusehen war. 


2. Hochspannung 


Der untersuchte Elektronenstrom war so gering, daß als Hoch- 
spannungsquelle eine zweiplattige Influenzmaschine ausreichte. Ihr 
einer Pol war geerdet, der andere lud einen Kondensator von 
20,000 cm auf. Dieser war über einen Widerstand von etwa 107 Ohm 
mit der Kathode verbunden. Er hatte den Zweck, kleine Spannungs- 
schwankungen der Maschine auszugleichen. Die Spannung wurde 
mit einem statischen Hochspannungsvoltmeter nach Starke und 
Schroeder!) gemessen. Benutzt wurde der Bereich bis 50 kV, wo- 
bei noch !/,, kV geschätzt werden konnte. 


3. Die Nebelkammer 
a) Bau der Kammer 


Die Nebelkammer war im Prinzip so gebaut, wie sie von 
Meitner und Freitag?) beschrieben worden ist. Sie hat einen 


1) H. Starke u. R. Schroeder, Arch. El. 20. S. 115. 1928. 
2) L. Meitner u. K. Freitag, Ztschr. f. Phys. 37. S. 481. 1926. 
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Durchmesser von 13,5 cm und eine Höhe von etwa 3 cm im expan- 
dierten Zustand. Um den Metallzylinder der Kammer war, wie bei 
Meitner und Freitag, ein Kühlmantel gebaut. Der untere metalli- 
sche Teil der Kammer war, wie die Anode, geerdet. Der zwischen 
der Glasdeckplatte und dem Glasring der Kammer eingelegte Metall- 
ring war mit dem — 110 Volt-Pol der Netzleitung verbunden. Dieses 
Hilfsfeld war in der Zeit des Elektroneneintritts abgeschaltet. 


b) Bewegungsmechanismus 

Die Bewegung des Kolbens geschah durch Öffnen eines Ventils, 
wodurch der Raum unter dem Kolben mit einem etwa 17 Liter 
großen Vorvakuumgefäß verbunden wurde. Durch die Größe dieses 
Gefäßes im Vergleich zum Kolbenraum war eine möglichst schnelle 
Kolbenbewegung gegeben. Das Ventil wurde mechanisch betätigt: 
ein fallendes Gewicht versetzte eine Scheibe in Drehung, diese nach 
gewisser Fallstrecke des Gewichtes eine zweite Scheibe, die endlich 
mit dem Ventil gekuppelt war. Mit der ersten Scheibe wurde so- 
wohl das Hilfsfeld an der Kammer geschaltet als auch die unten 
beschriebene Anodenblende. 


ce) Druckmessung 

Wegen der Druckabhängigkeit der Elektronenbahnen war es 
nötig, den Druck in der Nebelkammer zu messen. Aus diesem 
Grunde war außer der Öffnung für die Einführung der Anode im 
Glasring der Kammer noch eine zweite Öffnung angebracht, von 
der eine Leitung an ein Manometer und weiter zur Vorvakuum- 
pumpe ging. 

Um zu verhindern, daß bei den Expansionen die Luft aus den 
Rohrleitungen in die Nebelkammer strömt und hier störende Wirbel 
verursacht, war zwischen Nebelkammer und Manometer ein Hahn 
eingebaut, der während der Expansion geschlossen wurde. Das Rohr 
zwischen Kammer und Hahn war aus dem gleichen Grunde nur 
3cm lang und von 1 mm lichter Weite. 


d) Anodenblende 
Am Manometer konnte nur Anfangs- und Enddruck nach Tem- 
peraturausgleich abgelesen werden. Die Elektronen mußten deshalb 
genau am Ende der adiabatischen Expansion für kurze Zeit in die 
Nebelkammer eintreten, damit der dann herrschende Druck zu er- 
rechnen war. Um dies zu erreichen, war vor dem Anodenkanal eine 
Blende eingebaut, die elektromagnetisch betätigt wurde, und zwar, 


wie erwähnt, durch die Auslösevorrichtung des Ventils. 
25” 
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e) Beleuchtung und Photographie 

Zur Beleuchtung diente eine Bogenlampe mit Kondensor; 
es wurden Beckkohlen verwendet, die beim Photographieren mit 
50 Amp. brannten. Photographiert wurde senkrecht von oben mit 
einem Filmapparat für 3 x 4 mit Vorsatzlinse, F:4,5, Belichtungs- 
zeit etwa 1/,,—1/,, sec. 

Die Auslösung des Photoapparats geschah über ein Relais, 
dessen Ansprechen wiederum mit der Kolbenbewegung verknüpft 
war. Es war hierfür an der Unterseite des Kolbens ein Stift be- 
festigt, der bei der Bewegung des Kolbens mit einem verstellbaren 
Hg-Spiegel Kontakt machte. 


C. Auswertung 
1. Reduktion auf Normaldruck und Temperatur 

Um die Ergebnisse der einzelnen Aufnahmen, die bei verschie- 
denen Drucken und Temperaturen gemacht wurden, zusammenfassen 
zu können, wurden alle Längen umgerechnet auf 760 mm Hg-Druck 
und 273°K. Dabei gilt die einfache Beziehung: 

a, 8, 
L . L = 760 . 
wenn L die Länge bei 273° und 760 mm und L’ die ihr entsprechende 
bei der Temperatur # und dem Druck P bedeutet. Für P und # 
sind in meinem Fall die Größen am Ende der adiabatischen Ex- 
pansion einzusetzen, für die sich folgende Beziehung herleiten läßt: 
1 
(1+ 575): 

Hierin ist T die Zimmertemperatur, p, der Druck am Anfang der 
Expansion, p, der Druck am Ende nach Temperaturausgleich und 
m der Sättigungsdruck des Wasserdampfes bei der Temperatur T. 

Diese Reduktion wurde gleich beim Ausmessen der Filme beriicksichtigt: 
ein Projektionsapparat vergrößerte die Aufnahmen so stark, daß die reduzierten 
Längen unmittelbar abzulesen waren. Zu diesem Zweck war anfänglich ein 
Stift von bekannter Länge an die Stelle des Elektroneneintritts in die Nebel- 
kammer gebracht und mit der gleichen Verkleinerung photographiert worden 
wie später die Elektronen. Die Größe des Stiftes wurde für die einzelnen 
Aufnahmen jeweils nach vorstehender Formel umgerechnet auf 273° K und 
760 mm Hg. 


2. Einführung der „Reichweite“ als Maßstab 
Die ausgemessenen Längen werden zweckmäßig nicht in Zenti-- 
metern ausgedrückt, sondern in Bruchteilen x der Reichweite R, 
die in dem untersuchten Bereich dem Quadrat der Voltgeschwindig- 
keit V der Elektronen proportional gesetzt werden kann. Zahlen- 


. wt 
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mäßig wurde für die Reichweite die von Wilson’) angegebene Be- 
ziehung zugrunde gelegt. Da die Entfernungen nicht längs des 
wahren Strahlweges, sondern geradlinig vom Eintrittsort der Elek- 
tronen gemessen wurden, wurde weiter zweckmäßig der Lenard- 
sche Umwegfaktor B eingeführt. Es gilt dann die Beziehung 

217 B 

mit B= 1,8, V in kV. 

Durch die Einführung dieses Maßstabes ist es möglich, schmale 
Geschwindigkeitsbereiche zusammenzufassen, da man annehmen darf, 
daß dann im übrigen der Bahnverlauf ähnlich ist. Auch für größere 
Geschwindigkeitsbereiche lassen sich auf dieser Grundlage die Ver- 
hältnisse am besten überblicken. 


3. Ausgemessene Größen 

Auf den Bildern wurden ausgemessen in Polarkoordinaten 

1. die Lage der Endpunkte von Elektronenbahnen, 

2. die Lage der Umkehrpunkte d.h. solcher, wo die Richtungs- 
ablenkung der Elektronen 90° und mehr wird, und 

3. die Lage der Bahnelemente. 

Ferner wurde bestimmt 

4. die Richtung der Bahnelemente in verschiedenen radialen 
Entfernungen vom Eintritt in die Kammer aus. Es wurden dabei 
nur solche Bahnen ausgewertet, die scharf zu erkennen waren, so 
daß man annehmen kann, daß diese Stücke angenähert in einer zur 
Zeichenebene parallelen Ebene liegen, und die gemessenen Winkei 
nicht weit von den wirklichen abweichen. Sichere Schlüsse würden 
erst Stereoaufnahmen gestatten. 


4. Einfluß der Tiefenschärfe 

Bei allen Aufnahmen ist die Tiefenschärfe zu berücksichtigen, 
die bewirkt, daß aus den Kugelschalen mit dem Radius r= «-R je 
nach dem Wert von r verschieden große Bruchteile herausgeschnitten 
werden. In Fig. 2 ist dies durch eine Skizze (Vertikalschnitt, Auf- 
nahme von oben) erläutert. Dabei ist die Tiefenschärfe übertrieben 
gezeichnet; sie betrug in Wirklichkeit ungefähr 10 mm, die sich 
durch die Umrechnung aller Längen auf Normalbedingungen im 
Durchschnitt auf etwa 3,6 mm reduzieren, während die Reichweiten 
zwischen 1,59 cm bei 35,5 kV und 2,72 cm bei 46,5 kV liegen. 

Für die Auswertung der Aufnahmen sind im einzelnen drei 
Fälle zu unterscheiden: 


1) C. T. R. Wilson, Proe. Roy. Soc. A. 104. S.1 u. 192. 1922. 
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a) Für die einfache Bestimmung der radialen Abstände ist die 
Größe der Tiefenschärfe praktisch ohne Einfluß, da die Breite (b, 
bzw. b, in Fig. 2) der Projektion einer Kugelzone von bestimmtem 

z-R klein ist gegen die Kreis- 


des Photo ringe von 0,05 R Breite, inner- 
gare halb deren bei den Auswertungen 
ae \ alles als zum gleichen x- R ge- 
y hörig zusammengefaßt wurde. Es 
ist z.B. bei einer Spannung von 
chink 46,5 kV und einem radialen Abstand 

<4, r, = 0,3-R bzw. r, = 1,0-R 

die Breite 

. A b, = 0,02. R bzw. b, = 0,004 - R. 
the b) Soll dagegen die radiale 
der Aufnahmen. Abstandsverteilung, also z. B. die 
Kugelzonen; Vertikalschnitt Häufigkeit von Endpunkten in 


bestimmten Abständen, ermittelt 
werden, so ist zu beachten, daß von einer gesamten Halbkugelfläche 
2r - x?» R® nur ein Bruchteil erfaßt wird, der umgekehrt proportional 
x. R ist. Die ausgezählte Anzahl von Punkten ist also jeweils mit 
x. R zu multiplizieren. 

c) Ist schließlich die Winkelverteilung (r, g) zu bestimmen, so 
muß weiter berücksichtigt werden, daß der aus einer Kugelzone vom 
Radius r und (in der Ebene der Aufnahme) der Winkelbreite 4 
herausgeschnittene Bruchteil mit wachsendem Winkel abnimmt. 
Eine — Rechnung zeigt, daß der Bruchteil proportional 


arc sin _——— ist (Z = halbe Tiefenschärfe), so lange r- sing > Z. 


r+ sing 

Entsprechend sind also die direkt ermittelten Zahlen zu korrigieren. 
Wird r-sing < Z, so umfaßt die Tiefenschärfe bereits die ganze 
Kugelvone; eine Korrektion ist dann nicht anzubringen. 


D. Ergebnisse 

1. Intensitätsabfall 
Schon die ältesten Untersuchungen von Lenard’) haben oni 
daß die Intensität von Elektronenstrahlen beim Durchgang durch 
Materie nicht plötzlich auf Null sinkt, sondern allmählich abnimmt. 
Die Art des Intensitätsabfalls hängt von den Versuchsbedin- 
gungen ab. Arbeitet man mit Strahlen im „Normalfall“, gemäß der 
Lenardschen Definition), so folgt der Abfall einem 

1) P. Lenard, Ann. d. Phys. 12. S. 731. 1903. 


2) P. Len ond, Quantitatives iiber Kathodenstrahlen aller Geschwindig- 
keiten. 


I.Günther. Diffusion von Kathodenstrahlen mittels der Nebelkammer 383 


Exponentialgesetz. Bei parallel einfallenden Strahlen bleibt, wie 
z. B. Messungen von Schonland?) zeigen, die Intensität bei ge- 
ringen Schichtdicken nahezu konstant und geht erst später in einen 
mehr oder weniger exponentiellen Abfall über. 

Den Intensitätsabfall deutete Lenard ursprünglich als Folge 
„echter Absorption“. Diese Auffassung ist später auf Grund ver- 
schiedener Versuche, besonders Nebelkammer-Aufnahmen von Elek- 
tronenbahnen, fallen gelassen worden. Man schreibt heute jedem 
Elektron eine Reichweite zu. 

Damit entsteht die Frage, wie dann der Intensitätsabfall zu 
deuten ist. Es sind drei Möglichkeiten gegeben: 

1. durch Schwankungen in der Reichweite der Elektronen bei 
gleicher Anfangsgeschwindigkeit, 

2. durch Schwankungen der Umwege (Diffusion) und 

3. durch Ausscheiden von Elektronen aus dem Strahl infolge 
der Rückdiffusion. 

Über Punkt 1 gestatten meine nicht stereoskopischen Aufnahmen 
keine Aussagen, da die wahren Bahnlängen nicht ausgemessen werden 
konnten. Es ist aber wohl möglich, daß Reichweiteschwankungen 
auch einen Beitrag zum Intensitätsabfall liefern. 

Die unter 2. und 3. aufgeführten Punkte tragen zum Inten- 
sitätsabfall bei. Im folgenden soll an Hand meiner Ausmessungen 
gezeigt werden, in welchem 
Maße dies der Fall ist. 

a) Zunächst werde der 
Intensitätsabfall im ganzen 
betrachtet, wie ihn in an- 
genähert gleicher Weise auch 
direkte Messungen liefern 
müßten. Zu diesem Zweck 
wurde ausgezählt, wieviel 
End- und Umkehrpunkte von 
Bahnen in dem Schicht- 


dickenbereich lie Fig. 3. Beispiele von Elektronenbahnen 
(+ 0,05) - R liegen und ge- die Bestimmung der Lage von End- 
mäß der oben angegebenen und Umkehrpunkten 
Korrektion durch Multiplika- 
tion mit dem zugehörigen mittleren Radius auf die Gesamtzahl in 
der Kugelschale liegender Punkte umgerechnet. Die Art der Aus- 
messung ist durch Fig. 3 veranschaulicht, in der, ebenso wie später 


1) B. F. J. Schonland, Proc. Roy. Soc. A. 108. S. 187. 1925. 
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in Fig. 7, einige charakteristische Bahnen aus meinen Aufnahmen 
herausgezeichnet sind. 
Da die Aufnahmen mit verschiedenen Spannungen gemacht wurden, sind ' 

bei der Auszählung jeweils Bereiche von 1 oder einigen kVolt zusammengefaßt. i 

| 


Insgesamt wurde die im folgenden aufgestellte Anzahl von End- und Umkehr- 
punkten ausgezählt: 


Anzahl Spannungsbereich (kV) Anzahl 


25—28 | 80 46—47 173 
34— 37 116 47—48 70 
40—43 83 48 —49 82 
44—45 69 49—50 72 


45—46 138 


Trägt man nun die Gesamtzahl der durchgehenden Elektronen 
(in Prozent der einfallenden Anfangsmenge) als Funktion von xz-R 


l l L l l l l l l L 
0 a 02 03 W 05 06 07 08 09 10 1 12 13 THR 
—— Schichtdicke in Bruchteilen der Reichweite 
Fig. 4. Gesamter Intensitätsabfall. 
a Spannungsbereich: 44—49 kV; b Spannungsbereich: 34—37 kV; 
+ Werte nach Schonland 


auf, so ergibt sich ein nahezu gleicher Verlauf für die Spannungen 
zwischen 44—49 kV. In Fig. 4 sind deshalb diese zu einer Kurve (a) 
zusammengefaßt; sie gilt also für Elektronen von im Mittel 46,5 kV. 

- Für kleinere Spannungen weicht der Kurvenverlauf hiervon 
etwas ab, was zum Teil auf die geringere Genauigkeit infolge der 
kleineren Anzahl ausgezählter Punkte zurückgeführt werden kann 
zum Teil jedoch auf einen reellen Unterschied im Intensitätsverlauf. 
Als Beispiel sind in Fig. 4 die Werte aus dem Bereich von 34—37 kV, 
im Mittel also 35,5 kV, dargestellt (Kurve b). 
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Der Verlauf ist in beiden Fällen ähnlich dem von Schonland?) 
an dünnen Metallschichten und bei parallel einfallenden Kathoden- 
strahlen beobachteten. Zum Vergleich ist der von ihm bei 41,4 kV 
an Al-Folien gemessene Intensitätsabfall in Fig. 4 eingetragen, massen- 
proportional auf die hier verwendete Abszisseneinheit 2. R um- 
gerechnet. Zu berücksichtigen war hierbei ferner, daß meine Messungen 
erst bei Schichtdicken von 0,3 R ab beginnen und die Anfangsmenge 
hier willkürlich = 100 gesetzt wurde, während die Messungen von 
Schonland bis zu kleineren Dicken reichen. Die Angleichung 
wurde dadurch erreicht, daß der Wert von Schonland für 0,3 R 
meinem Wert an dieser Stelle gleichgesetzt und die übrigen pro- 
portional umgerechnet wurden. Wie Fig. 4 zeigt, fallen die Werte 
sehr nahe mit meiner Kurve b zusammen, während sie der Spannung 
nach zwischen den Kurven a und b liegen sollten, sofern man diese 
Spannungsabhängigkeit überhaupt als gesichert betrachten will. 
Außerdem liegt ein Unterschied beider Messungen darin, daß Schon- 
land den Durchgang durch parallele Schichten untersucht, während 
bei meinen Nebelkammeraufnahmen konzentrische Kugelschalen be- 
trachtet wurden. 


In neuerer Zeit sind Reichweitemessungen von Thomescheit*) aus- 
geführt worden, der ebenfalls Kathodenstrahlen von außen in eine Nebel- 
kammer eintreten ließ. Seine Messungen sind jedoch mit intensiven Elek- 
tronenstrahlen ausgeführt, so daß er auf seinen Aufnahmen einen dichten 
Fächer erhält, in dem einzelne Bahnen nicht mehr getrennt sind. Die Auf- 
nahmen erwecken den Eindruck, als ob die Intensität des Strahles in 
definierter Entfernung ziemlich plötzlich auf Null ginge. Die Stelle des 
steilsten Schwärzungsabfalles wählt Thomescheit als das Ende der Elek- 
tronenbahnen und findet so z.B. für 46,4kV eine Reichweite von 2,81 cm, 
die umgerechnet auf meinen Maßstab. einer Schicht von 1,035 R entspricht. 
Die Grenze erscheint also bei Thomescheit nicht im Gebiet des steilsten 
Intensititsabfalls, sondern erst bei einer Schichtdicke, die nur noch etwa 
10°/, hindurchläßt. 


b) Um nun den Anteil der Rückdiffusion am Intensitätsabfall 
gesondert festzustellen, wurden Endpunkte und Umkehrpunkte ge- 
trennt gezählt. In Fig. 5 ist das Ergebnis wiedergegeben; Kurve a 
ist die gleiche wie in Fig. 4, sie gibt noch einmal den Intensitäts- 
abfall an. Ohne Mitzählen der Umkehrpunkte erhält man Kurve b 
(rechte Ordinate). Als Differenz von a und b resultiert Kurve c, 
die den rückdiffundierenden Anteil darstellt. Für Kurve a und c 
gilt die linke Ordinate. 


1) B. F. J. Schonland, Proc. Roy. Soe. A. 108. S. 187. 1925. 
2) A. Thomescheit, Ann. d. Phys. [5] 18. S. 791. 1933. 
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Hier sei darauf hingewiesen, daß nicht, wie üblich, als Rück- 
diffusion der Teil gilt, der an der Kintrittsseite der Elektronen in die 
Schichtdicke wieder herauskommt; denn das wäre in vorliegendem 
Falle gar nicht möglich. 


Fig. 5. Aufteilung des Intensititsabfalls auf End- bzw. Umkehrpunkte. 


Spannungsbereich: 44—49 kV; a End- und Umkehrpunkte; 
b Endpunkte allein; c Umkehrpunkte allein 


% 2 
a 
a b’ 
a 
Sfr. 
0 02 04 10 12 14x R 


06 08 
—— Schichtdicke i Bruchteilen der Reichweite 
Fig. 6. Bestimmung der gesamten rückdiffundierten Elektronenmenge. 


a nach Schmidt und Lenard; 5 nach Schonland; 
a’ Gesamtmenge für diffusen Einfall; 5 Gesamtmenge für parallelen Einfail 


Es wird vielmehr der Teil erfaßt, der sonst mit bei der Ab- 
sorption gemessen wird, nämlich die Bahnen, die erst in tieferen 
Schichten umkehren und dann infolge zu großer Geschwindigkeits- 


k- 
ie 
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verluste nicht mehr bis an die Eintrittsfläche der Elektronen ge- 
langen. Um deshalb die Gesamtzahl der Elektronen zu erhalten, 
die durch Rückdiffusion aus dem Strahl ausscheiden, müssen meine 
Werte noch zu denen, die an der Eintrittsseite gemessen sind, 
hinzugezählt werden. Das Ergebnis zeigt Fig. 6. Kurve a gibt die 
Rückdiffusion in Prozenten der einfallenden Intensität an nach 
Werten von H.W.Schmidt und Lenard?) für diffusen Einfall, 
Kurve b die Werte von Schonland (a. a. O.) für parallelen Einfall 
(konnte nur als Differenz zweier Kurven ermittelt werden). Die Werte 
der durchstrahlten Schichtdicken, die in beiden Fällen von meinem 
Maßstab abweichen (entweder in Zentimeter Al beiSchmidt/Lenard 
oder in Gramm/Quadratzentimeter bei Schonland) wurden auf z-R 
umgerechnet. Werden zu a bzw. zu b meine Werte für die Rück- 
diffusion addiert, dann folgen die Kurven a’ bzw. b’. Diese beiden 
dürften den wahren Verlauf der Rückdiffusion wiedergeben und 
nicht die Kurven a und b. 

Zusammenfassend ist also folgendes festzustellen: Durch Rück- 
diffusion scheiden aus dem Strahl längs seines Weges aus insgesamt 
rund 27 + 16 = 43°/, bei diffusem Einfall (a’) bzw. rund 13 + 16 = 29°/, 
bei parallelem Einfall (#). Die restlichen rund 57 bzw. 71°/, der 
Elektronen scheiden aus, weil die Bahnen ihr Ende erreichen, und 
zwar in verschiedenen Entfernungen vom Ausgangspunkt. Dies ist 
vermutlich in der Hauptsache auf individuell verschieden große Um- 
wege zurückzuführen; es ist aber möglich, daß gleichzeitig die Elek- 
tronen mit größeren Umwegen auch größere Energieverluste pro Bahn- 
element erleiden und infolgedessen kleinere wahre Reichweiten haben. 


2. Diffusion 

Die Diffusion, d.h. die Verbreiterung eines ursprünglich parallelen 
Strahles, ist im wesentlichen bedingt durch die Aufeinanderfolge vieler 
kleiner Einzelablenkungen. Solange die Schichtdicken hinreichend 
klein sind, solange also der gleichzeitig eintretende Energieverlust 
vernachlässigt werden kann, gelten die einfachen Gesetze der Viel- 
fachstreuung. Nach ihnen nimmt die Intensitätsverteilung des aus- 
tretenden Strahles die Form einer zweidimensionalen Gauss schen 
Fehlerverteilungskurve an. 

Bei größeren Schichtdicken, bei denen der Energieverlust zu 
berücksichtigen ist, läßt sich die Diffusion rechnerisch nicht mehr 
erfassen. Versuche von Kovarik und Mc Keehan?) ergaben eine 


1) H. W. Schmidt u. P. Lenard, Ann. d. Phys. 23. S. 678. 1907. 
2) A. F. Kovarik u. L. W. Mc Keehan, Phys. Rev. 6. S. 426. 1915. 
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Intensitätsverteilung, die sich in genügender Näherung durch ein 


cos-Gesetz darstellen läßt. 


a) Diese Intensitätsverteilung läßt sich bei Nebelkammer- 
aufnahmen als Richtungsverteilung der Bahnelemente bestimmen. Es 


Nuhrichtung 


Fig. 7. Beispiele von Elektronenbahnen 
für die Bestimmung der Richtung 
der Bahnelemente 


(0810):R 


(06-08) R 


(03-~0,4)-R 


2 30 70 80 
gegen die Nullrichtung 
Fig. 8. Richtungsverteilung der Bahn- 
elemente in verschiedenen Abständen x-R 


wurde zu dem Zwecke für 
alle Bahnelemente die Rich- 
tung @ gegen den unab- 
gelenkten Strahl mit Hilfe 
eines Spiegelderivators aus- 
gemessen und dann die Ele- 
mente in gleichen radialen 
Abständen vom Nullpunkt 
zusammengefaßt, vgl. Fig. 7. 
Die auf diese Weise erhal- 
tene Richtungsverteilung der 
Bahnelemente war für die 
ausgemessenen Schichtdicken, 
von 0,3 R ab, immer gleich. 
Dies bedeutet, daß der „Nor- 
malfall“ (nach der Lenard- 
schen Definition) sich bereits 
eingestellt hat und weiterhin 
ungeändert erhalten bleibt. 
Als ein Beispiel sind in 
Fig. 8 die Ergebnisse für 
eine Geschwindigkeit von im 
Mittel 46,5 kV dargestellt. 
Die Auszählung liefert die 
Zackenlinien, die sich, wie 
aus der Figur hervorgeht, 
gut durch die eingetragenen 
cos-Kurven ersetzen lassen; 
größere Abweichungen an 
einzelnen Stellen sind auf 
statistische Ungenauigkeiten 
zurückzuführen. 
Hervorzuheben ist, daß 


die Intensitätsverteilung, die sich aus Nebelkammeraufnahmen ergibt, 
nicht von der abweicht, wie sie McKeehan und Kovarik bei 
anderer Versuchsanordnung feststellten. Dabei werden hier als Ab- 
sorber konzentrische Kugelschalen betrachtet und nicht parallele 
Ebenen wie bei den üblichen Untersuchungsmethoden. 


| 
| 
| 
R 
po (04-~06)-R 
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b) Außer der Bestimmung der Richtungsverteilung erlaubt die 
Nebelkammeranordnung weitergehende Aussagen. 

Da, im Gegensatz zu Metallfolien, der Strahlverlauf im Gas 
räumlich sehr ausgedehnt ist, läßt sich nicht nur die Richtung der 
Bahnelemente feststellen, sondern auch ihre räumliche Anordnung, die 
durch die „Winkelverteilung“ nach den Koordinaten (r, g) zu charakte- 
risieren ist. Auf diese Weise erhält man ein vollständigeres Bild 
über das Aussehen eines Strahles in bestimmter Schichttiefe. 

Zu diesem Zweck wurden, analog der obigen Auszählung der 
End- und Umkehrpunkte, die Anzahl Bahnelemente von vorwärts 
laufenden Bahnen ermittelt, die im Bereich z- R bis (x + 0,1)- R 
und p bis @ + 5° liegen (unabhängig von ihrer Richtung «), vgl. 
Fig. 3. Diese Zahl wurde jeweils auf den wahren Wert für die 


rf. 
i 


Fig. 9. Räumliche Lage (Winkelverteilung) 
der Bahnelemente. : 

a Spannungsbereich 44—49 kV ohne Riicksicht 

auf Absorption 
a’ Spannungsbereich 44—49 kV mit Riicksicht 

auf Absorption 
6 Spannungsbereich 34—37 kV ohne Rücksicht 

auf Absorption 
b’ Spannungsbereich 34—37 kV mit Rücksicht 

auf Absorption 


0-0 2 0 W 50° 
— Halbierungswinke! ® 


ganze Kugelzone umgerechnet und daraus der „Halbierungswinkel“ ® 
bestimmt, der dadurch definiert ist, daß gleich viel Elemente 
bei p > @ bzw. g < @ liegen. 

Diese Auswertung wurde fiir zwei Gruppen von Aufnahmen 
aus dem Spannungsbereich von 44—49kV bzw. von 34—37 kV 
durchgeführt. Das Resultat zeigt Fig. 9 als Kurve a bzw. b. Die 
Kurven lassen sich aus meinen Aufnahmen wiederum erst von 
etwa 0,3 R ab bestimmen. Die Anfangsteile sind in ihrem Verlauf 
ungefähr anzugeben, da nach Lenard die Parallelfalltiefe und 
damit die Schichtdicke gegeben ist, wo der „Halbierungswinkel“ 10° 
beträgt. 

Es fällt auf, daß sich der Strahl zwar anfänglich verbreitert, 
dann aber wieder zusammenzieht (wobei jedoch die cos-Verteilung 
der Richtungen erhalten bleibt!). Bei der Annahme reiner Diffusions- 
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wirkung sollte man erwarten, daß der „Halbierungswinkel“ nach außen 
stetig zunimmt, um sich allmählich einem konstanten Wert von un- 
gefähr 45° zu nähern. Dann wäre vollständige Diffusion eingetreten, 
die Durchstoßpunkte der Bahnen wären über die ganze Halbkugel 
gleichmäßig verteilt. 

c) Es ist anzunehmen, daß das Zusammenziehen des Strahles 
dadurch bedingt ist, daß die in größere Winkel gestreuten Elek- 
tronenbahnen früher endigen. 

Um hierin einen Einblick zu bekommen, wurde in gleicher 
Weise die Winkelverteilung der Endpunkte bestimmt und ebenfalls 

der „Halbierungswinkel“ ® ermittelt. Das 
[ Ergebnis für den Spannungsbereich von 

44—49 kV ist in Fig. 10 wiedergegeben. 
- j Ohne Diffusion und ohne Absorption 
i wiirden alle Endpunkte bei der gleichen 
Schichtdicke in einem schmalen Winkel- 
bereich liegen, je nach der Größe des ur- 
sprünglichen Divergenzwinkels. Infolge der 
Absorption (verschiedene Umwege) sind die 
Endpunkte, wie aus Fig.5 hervorgeht, über 
alle Schichtdicken verteilt, und wegen der 
Diffusion wird auch der Divergenzwinkel 
verändert. 

Zu der Form der Kurve der „Halbie- 
Fig. 10. Räumliche Lage rungswinkel“ ist folgendes zu sagen: die 

(Winkelverteilung) Bahnen, die schon in geringen Schicht- 

der Endpunkte dicken enden, haben große Umwege ge- 

: macht; ihre Endpunkte liegen deshalb wahr- 
scheinlich bei groBen Winkeln g. Die Elektronen, die bei gleicher 
Anfangsgeschwindigkeit größere Schichten durchdringen, können dies 
nur, weil ihre Umwege kürzer waren, ihre Ablenkungswinkel kleiner; 
daraus folgt, daß ihre Endpunkte auch eher bei kleinerem Winkel 
liegen. Der Verlauf der Kurve in Fig. 10 ist also ohne weiteres 
verständlich. 


‘Uber den nicht angegebenen Verlauf bei noch kleineren Schichtdicken 
läßt sich an Hand meiner wenigen Beobachtungen in diesem Gebiet nichts 
aussagen. Es ist sehr wohl möglich, daß der „Halbierungswinkel“ noch 
immer weiter wächst. Da aber aus den Kurven, die den Intensitätsabfall 
für parallele Strahlen wiedergeben, folgt, daß anfänglich kaum eine Abnahme 
zu bemerken ist, so ist wahrscheinlich die Kurve für die „Halbierungswinkel“ 
nicht bis zu beliebig dünnen Schichten hin zu verfolgen. 


In entsprechender Weise sind nun auch die Kurven für die 
Lage der Bahnelemente zu deuten: der Strahl zieht sich zusammen, 
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weil mit zunehmendem Abstand z- R nur die weniger gekrümmten 
Bahnen übrig bleiben, während die anderen vorher durch „Absorption“ 
ausscheiden. Zur Prüfung dieser Überlegung wurde der Versuch ge- 
macht, die Absorption in gewissem Sinne rechnerisch aufzuheben, 
indem die in bestimmten Abständen z.R in Wirklichkeit endenden 
Bahnen jeweils verlängert gedacht und in Gebiete größerer x. R 
mitgezählt wurden. Eine gewisse Willkür liegt dabei nur darin, 
daß man eine Annahme darüber machen muß, wie sich die ge- 
dachten Verlängerungen über verteilen. Hierfür wurden Werte 
zugrunde gelegt, die sich aus einer Zusammenstellung der Richtungs- 
verteilung von Bahnelementen in Abhängigkeit vom Winkel » er- 
gaben und danach die Ergänzung der Kurven a bzw. b von Fig. 9 
vorgenommen. Dies führt auf die Kurven a’ bzw. b’, die deutlich 
den Unterschied erkennen lassen. Ohne den Ausfall von Bahnen 
„Absorption“) würde man also eine konstante Verteilung erhalten; 
(daß sie nicht gleichmäßig herauskommt, d.h. dab ® < 45° bleibt, 
liegt vielleicht daran, daß die Berechnung sich nur näherungsweise 
und nicht ganz willkürfrei durchführen läßt. 


Durch ein ähnliches Zusammenwirken von Diffusion und Absorption muß 
auch zu verstehen sein, daß die Richtungsverteilung nicht einer gleichmäßigen 


Verteilung zustrebt, sondern daß sich, wie oben gezeigt, im Normalfall die 
konstante cos-Verteilung einstellt. Die Verhältnisse liegen hier aber nicht so 
einfach und lassen sich an Hand meiner Ausmessungen vorläufig nicht näher 
diskutieren. 


Die Kurven a’ und b’ in Fig. 9 decken sich nicht trotz Ein- 
führung der Reichweite als Längenmaßstab. Das bedeutet, daß die 
Bilder von Strahlen verschiedener Geschwindigkeit nicht in dieser 
einfachen Weise einander gleich sind; hiermit dürfte es zusammen- 
hängen, daß der Intensitätsabfall nach Fig. 4 für verschiedene Ge- 
schwindigkeiten sich etwas unterscheidet. Es wurde versucht, ein 
„Ähnlichkeitsgesetz“ für den Strahlverlauf zu finden und fest- 
gestellt, daß die Kurven a’ und b’ in Fig.9 sich zur Deckung 
bringen lassen, wenn man als Abszisse statt der Winkel ® die 
Größe ®- VV einführt. Da bei dem geringen hierzu vorliegenden 
Beobachtungsmaterial genauere Aussagen über die Gültigkeit einer 
solchen Beziehung nicht möglich sind, soll darauf nicht weiter ein- 
gegangen werden. 


Zusammenfassung 


In vorstehender Arbeit wird berichtet über Messungen an 
Kathodenstrahlbahnen, die mit Hilfe der Nebelkammer ausgeführt 
wurden. 
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An Hand der Messungen läßt sich der bekannte Intensitäts- 
abfall (Absorption) näher deuten und der Anteil der Rückdiffusion 
bestimmen. 

Ferner wird der diffuse Verlauf des Kathodenstrahls im einzelnen 
analysiert und die Richtungsverteilung und die räumliche Lage der 
Bahnelemente in verschiedener Schichttiefe bestimmt. Das Bild des 
Strahlverlaufs innerhalb von Materie läßt sich auf diese Weise in 
wesentlichen Zügen aus dem Zusammenwirken von Absorption und 
Diffusion deuten. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der 
Technischen Hochschule München ausgeführt. Ich danke dem 
Vorstand des Instituts, Herrn Geheimrat Dr. Zenneck, für die 
Bereitstellung der Hilfsmittel und Instrumente, die zu der Arbeit 
nötig waren. Herr Professor Dr. Kulenkampff gab die Anregung 
zu dieser Arbeit. Ihm möchte ich an dieser Stelle meinen ganz 
besonderen Dank aussprechen für seine stete Bereitschaft, mir bei 
allen Überlegungen behilflich zu sein. 


München, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, 
Juli 1935. 
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